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@ Kosnnetisches Mittel 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein kosmetlsches 
Mittel, enthaltend wenigstens ein vernetztes, wasserlosli- 
ches Oder wasserdispergierbares Polyurethan aus 

A) ^ mindestens einem Polyurethanprapolymer mit end- 
standigen Isocyanatgruppen und 

B) mindestens einem Polymerisat mit gegenuber Isocya- 
natgruppen reaktiven Gruppen, die ausgewahit sind un- 
ter Hydroxy!-, prfmaren und sekundaren Amino- und/oder 
Carboxylgruppen, 

wobei mindestens eine der Komponenten A) und/oder B) 
in Wasser loslich oder disperglerbar ist und wenigstens 
eine der Komponenten A) und/oder B) mindestens eine 
Siloxangruppe enthalt, 
und die Saize davon. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifift ein kosmetisches Miltel, welches wenigsiens ein vemetztes, wasserlosLiches oder 
wasserdispergierbares Polyurethan aus mindestens einem Polyurcihanprapolymer mil endstandigen Isocyanatgnippen 
5 und mindestens einem Polymerisat mit gegenuber Isocyanatgnippen reaktiven Gruppen enthalt. 

In der Kosmetik werden Polymere mit filmbildenden Eigenschaften zur Fesiigung, Stnikturverbesserung und Formge- 
bung der Haare verwendet. Diese Haarbehandlungsmittel enlhalten im Allgemeinen eine Losung des Filmbildners in ei- 
nem Alkohol Oder einem Gemisch aus Alkohol und Wasser. 

Haarfestigungsmiitel werden im Allgemeinen in Form von wassrigalkoholischen Losungen auf die Haare aufgespriihl. 
10 Nach dem Verdampfen des Losungsmittels werden die Haare an den gegenseitigen Beriihrungspunkten vom zuriickblei- 
benden Polymer in der gewiinschten Form gehalten. Die Polymere sollen einerseits so hydrophil sein, dass sie aus dem 
Haar ausgewaschen werden konnen, andererseils aber sollen sie hydrophob sein, damit die mil den Polymeren behandel- 
ten Haare auch bei hoher Luftfeuchtigkeit ihre Form behalten und nichl miteinander verkleben. Um eine mdglichst eflfi- 
ziente Haaifestigerwirkung zu erzielen, ist es auBerdem wiinschenswert, Polymere einzusetzen, welche ein relativ hohes 
15 Molekulaigewicht und eine relativ hohe Glastemperaiur (mindestens 15°C) besitzen. 

Bei der Formulierung von Haarfestigem ist auBerdem zu beriicksichtigen, dass aufgrund der Uraweltbestimmungen 
zur Kontrolle der Emission fliichliger organischer Verbindungen (VOC = volatile organic compounds) in die Atmosphare 
eine Verringerung des Alkohol- und Treibmittelgehalts erforderlich ist. 

Ein weiterer aktueller Anspruch an Haarbehandlungsmittel ist es, dem Haar ein naturliches Aussehen und Glanz zu 
20 verleihen, z. B. auch dann, wenn es sich um von Natur aus besonders kraftiges und/oder dunkles Haar handelt. 

Es ist bekannt, Polysiloxane, wie z. B. Polydimethylsiloxan, und Polysiloxanderivate in Haarpflegemitteln einzuset- 
zen. 

Die EP-A-017 122 beschreibt die Verwendung von Polysiloxan-Anunoniumderivaten in Haarwasch- und Haarbe- 
handlungsmitteln zur Verbesserung der Kanunbarkeit, Weichheit und Fiille des Haares. 
25 Die EP-A-729 742 beschreibt Haarbehandlungsmittel auf Basis A) eines Amino- modi fizienen Siliconterpolymers und 
B) mindestens eines kaiionischen, siliconfreien Kondiiionierungsmittels auf Basis eines quatemaren Ammoniumsalzes. 

NachteiUg an der in den beiden zuvor genannten Publikationen beschriebenen Verwendung von Polysiloxanen, die 
nichl kovalent an das Festigerpolymer gebunden sind, ist es, dass haufig Entmischungen der Formulierungen wahrend 
der Lagerung und nach deren Anwendung auf dem Haar auftreten. 
30 Die EP-A-408 311 beschreibt die Verwendung von Copolymeren mit Einheiten aus a) ethylenisch ungesSttigten, hy- 
drophilen Monomeren und b) ethylenisch ungesattigten Monomeren mit Polysiloxangruppen in Haarpflegeprodukten. 

Die EP-A-412 704 beschreibt ein Haarpflegemittel auf Basis eines Pfropfcopolymers, welches monovalente Siloxan- 
Polymereinheiten an einem Ruckgrat auf Basis eines Vinylpolymers aufweist. Nach dem Trocknen zerfallt das Polymer 
in eine diskontinuierliche, siliconhaltige Phase und eine kontinuierliche, siliconfireie Phase. 
35 Die WO 93/03703 beschreibt eine Haarsprayzusammensetzung, umfassend: a) 0,1 bis 2 Gew.-% eines oberflachenak- 
tiven Mittels, b) 0,5 bis 15 Gew.-% eines ionischen Harzes mit einem zahlenmittleren Molekulaigewicht von mindestens 
300 000 und c) einen fliissigen Trager. Dabei umfasst das ionische Harz siliconhaltige Monomere, wobei das Harz nach 
dem Trocknen in eine diskontinuierliche, siliconhaltige Phase und eine siliconfreie kontinuierliche Phase zerfallt. 
Die EP-A-362 860 beschreibt Alkohol-modifizierte Siliconesterderivate und kosmetische Zusammenseuungen, die 
40 diese enthalten. 

Keine dieser Publikationen beschreibt Festigerpolymere auf Basis von Polyurethanen mit einer kovalenten Bindung 
der Siloxangruppen an die Festigerpolymere iiber stickstoffhaltige Gruppen. Insbesondere sind keine vemetzten, wasser- 
loslichen oder wasserdispergierbaren Polyurethane beschrieben, die Siloxangruppen enthalten. Des Weiteren eignen sich 
diese Polymere nur sehr eingeschitnkt zur Herstellung VOC-armer Formulierungen. 

45 Es ist bekannt, in Wasser losliche oder dispergierbare Polyurethane aufgrund ihrer filmbildenden Eigenschaften und 
einer im Allgemeinen niedrigen Viskosilal in Wasser^thanol in der Kosmetik einzusetzen. So beschreibt die US-A- 
4,743,673 hydrophile Polyurethanpolymere mit Carboxygruppen im Polymerruckgrat. Zur Erzeugung dieser Carboxy- 
gruppen werden an das Polymerruckgrat gebundene Estergruppen durch 30- bis 60-minutiges Erhitzen mit einer siarken 
Base verseift. Dabei erfolgt jedoch nicht nur eine Verseifung der Estergruppen der Carbonsaureesterkomponente, son- 

50 dem auch eine Verseifung der in der Polyurethankette enthaltenen Estergruppierungen. Es kommt somit zur Spaltung der 
Polyurethankette und zu einer drastischen Verringerung des Molekulargewichts der Polyurethane. Eine Anwendung der 
Polyurethane in Haarsprays ist zwar erwahnt. In der Praxis sind die mit diesen Polyurethanen erhaltenen Filme fiir die 
Haarkosmetik aber nicht brauchbar, weil sie entweder wasserunloslich sind oder ein zu geringes Molekulaigewicht und 
somit unzureichende Festigungswirkung besitzen. 

55 Die DE-A-42 25 045 und die WO 94/035 15 beschreiben die Verwendung von wasserloslichen oder in Wasser disper- 
gierbaren, anionischen Polyurethanen als Haarfesuger. Diese Polyurethane sind aufgebaut aus 

a) mindestens einer Verbindung, die zwei oder mehrere aktive WasserstofTatome pro Molekiil enthalt, 

b) mindestens einem S^uie- oder Salzgruppen enthaltenden Diol und 
60 c) mindestens einem Diisocyanat. 

Haarfesugerpolymere auf Basis dieser Polyurethane sind im Hinblick auf die Elasuzital verbesserungswUrdig und 
weisen im Allgemeinen ohne den Zusatz von Additiven keinen angenehmen Griff auf. 

Die DE-A-42 41 118 beschreibt die Verwendung von unvemetzten kationischen Polyurethanen und Polyhamstoffen 
65 als Hilfsmiltel in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen. 

Die EP-A-619 111 beschreibt die Verwendung von Polyurethanen auf Basis von oiganischen Diisocyanaten, Diolen 
und 2,2-Hydroxymethyl-substimierten Carboxylaten der Formel 
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CH2OH 

A C COOH 

I 

CH2OH 

worin A fur ein Wasserstoffatom oder eine Ci-Czo-Alkylgruppe steht, in Haarfixierungsmitteln. Zumindest ein Teil der 
Carbonsauregruppen wird dabei mit einer organischen oder anorganischen Base neutralisiert. Filme auf Basis dieser Po- 
lyurethane sind weich und klebrig und die darauf basierenden Haarfestiger entsprechend verbesserungswurdig 

Die in den zuletzt erwahnten PubUkaiionen beschriebenen Polyurethane konnen die Anforderungen an Haarfestiger- 
polymere nur teilweise erfuUen. So ist die erwiinschie Geschmeidigkeit des Haares bei alien zuvor genannten Produkten 
auf Polyurethanbasis verbesserungswUrdig. 

Die EP-A-636 361 beschreibt eine kosmetische Zusammensetzung, welche in einem kosmeUsch veitraglichen -Mger 
mindestens einen Pseudolatex auf Basis eines Polykondensates umfasst, das mindestens eine Polysiloxaneinheit und 
mindestens eine Polyurethan- und/oder PolyhamstoflFeinheit mit anionischen oder kationischen Gruppen umfasst Ver- 
netzte, wasserlosliche oder wasserdispergierbare Polyurethane sind nicht beschrieben. Die WO 97/25021 hat einen ver- 
gleichbaren Ofifenbarungsgehalt. Diese kosmetischen Mittel eignen sich unter anderem zur Behandlung von keratini- 
schen MatenaUen. Die Auswaschbarkeit dieser Filmbildner ist jedoch nicht zufriedensteUend. Zudem besitzen sie auf- 
grund eines hohen Siloxananteils auch nicht die fur ein Haaipolymer erforderliche Festigungswirkung 

Die DE-A-195 41 329 und die WO 97/17052 beschreiben Haarbehandlungsmittel. enthaltend ein in Wasser losUches 
Oder dispergierbares Salz der Formel I: 

[A-(X)J"-.[H„B]°»* I 

worin 

A fur einen kosmetisch akzeptablen aliphatischen, cycloaliphaUschen oder aromatischen Rest steht, der siloxan- und/ 
Oder fluorhaltige Einheiten aufweisen kann, 

X fur eine Carboxylat-, Sulfonat-, Phosphai- oder Phosphonatgruppe steht; t 
B eine kosmetisch akzeptable Aminbase bedeutet die siloxan- und/oder fluorhaltige Einheiten aufweisen kann- 
n fur 1 bis 30 steht; und 
m die Wenigkeit des Amins B bedeutet. 

Haarspray-Formulierungen auf Basis dieser siloxanhaltigen Salze, einem nicht siloxanhaltigen Haarfestigerpolymer 
und einem SiUconol fuhren zu Filmen, die leicht, z. B, durch mechanische Belastung, von der Haaroberflache abeelost 
werden. Die Festigungswirkung dieser FormuUerungen ist daher verbesserungswiirdig. 

Die DE-A-195 41 326 und die WO 97/17386 beschreiben wasserlosliche oder wasserdispergierbare Polyurethane mit 
endstandigen Sauregruppen, ihre HersteUung und ihre Verwendung. Dabei wird ein in Wasser losliches oder dispergier- 
bares Polyurethanprapolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen mit einer Aminosulfonsaure oder Aminocarbonsaure 
insbesondere Taunn, Asparagmsaure und Gluiaminsaure, umgesetzt. Haarsprays auf Basis dieser Polyurethane sind 
noch verbesserungswiirdig. Insbesondere bei der FormuUerung von Haarsprays mit einem hohen Treibgasgehalt und/ 
Oder einem hohen Gehalt an organischen Losungsmittehi und gegebenenfalls gleichzeitigem Einsatz von Spriihzerstau- 
bem zur Erzielung sehr kleiner Tropfchen konnen Probleme auftreten. 

Die EP-A-492 657 beschreibt ein kosmetischen Mittel zur Verwendung in Haut- und Haaipflegeprodukten welches 
em lineares Polysiloxan-Polyoxyalkylen-Blockcopolymer als Wiederholungseinheit enthalt. Vemetzte, wasserlosUche 
Oder wasserdispergierbare Polyurethane auf Basis eines siloxanhaldgen oder siloxanfreien Polyure^anprSpolymers sind 
in diesem Dokument nicht beschrieben. 

Die EP-A-277 816 beschreibt Polydimethylsiloxane mit zwei Hydroxylgruppen an einem Kettenende und einer TH- 
methylsilylgruppe am anderen, der allgemeinen Formel 



CH20H 

I i 

RC-CH2-0-(CH2)3 Si- 

I X 

CH20H CH3 



CH3 

•O Si - 



CH3 



CH3 

-O Si CH3 

CH3 



worm R fiir Wasserstoff , Methyl oder Ethyl steht und n fUr einen Wert von 0 bis 4 000 steht, sowie damit modifizierte Po- 
lyurethane. Dabei handelt es sich ausschlieBlich um modifizierte Polyurethane von der Art eines "Pfropfcopolymers" mit 
siloxanhalugen Seitenketten und einem Polyurethanruckgrat erhalten. Eine Anwendung dieser modifizierten Polyure- 
thane in der Haarkosmetik wird nicht beschrieben. 

Die EP-A-0 389 386 beschreibt Uneare Dioiganopolysiloxan-Polyester-Blockcopolymere mit eingebauten Urethan- 
emheiten, die sich zur kontrollierten Freigabe pharmazeutischer Zubereiiungen eignen. 

Die EP-A-0 687 459 beschreibt Haarbehandlungsmittel auf Basis einer wassrigen Polymerdispersion, die erhaltlich ist 
durch radikalische Pfropfcopolymerisation eines monoethylenisch ungesattigten Siloxanmakromonomers und wenig- 
stens eines Polyurethan- und/oder PolyhamstofiF-Copolymers. Vemetzte Polyurethane aus Polyurethanprapolymeren nSt 
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endstandigen Isocyanalgruppe^^^Polymerisaten mit gegeniiber Isocyanaigrup^Jj^aktiven Gruppen sind in diesem 
Dokumeni nicht beschrieben. 

Die EP-A-0 773 246 beschreibl wasserlosliche oder wasserdispergierbare Pfropfpolymere aus 

A) einem in Wasser loslichen oder dispergierbaren Polyurethanprapolymer mil endstandigen Isocyanatgruppen 
und 

B) anem freie Aminogruppen enthaltenden Piroiein. 

Diese eignen sich als Hiifsmittel in der Kosmeiik und insbesondere als Haarfestiger mit verbesserier Auswaschbarkeit. 
Nachteilig am Einsatz der Proteine ist, dass diese eine Slabilisierung durch Konservierungsmittel erfordem und als Na- 
turstofFe haufig schwankende Produkteigenschaften aufweisen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue kosmetische Mittel, insbesondere Haarbehandlungsmit- 
tel auf Polyurethanbasis, zur Verfugung zu stellen, die einerseits als Haarfestiger brauchbar sind, andererseits aber auch 
eine gute Auswaschbarkeit (Redispeigierbarkeit) besitzen. Vorzugsweise soUen sie dem Haar Glatte und Geschmeidig- 
keit verleihen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch kosmetische Mittel gelost wird, die wenigstens 
ein vemetztes, wasserlosliches oder wasserdispergierbares Polyurethan enihalten, welches das Umsetzungsprodukt aus 
mindestens einem Polyurethanprapolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen und aus mindestens einem Polymerisat 
mit gegenuber Isocyanatgruppen reakliven Gruppen darstellt, wobei wenigstens eine der Komponenten eine Siloxan- 
gruppe enthalt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein kosmetisches Mittel, enthaltend wenigstens ein vemetztes, was- 
serlosliches Oder wasserdispergierbares Polyurethan aus 

A) mindestens einem Polyurethanprapolymer mit endstandigen Isocyanatgruppen and 

B) mindestens einem Polymerisat mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen, die ausgewahlt sind unter 
Hydroxyl-, primaren und sekundaren Amino- und/oder Carboxylgruppen, 

wobei mindestens eine der Komponenten A) und/oder B) in Wasser loslich oder dispergierbar ist und wenigstens eine 
der Komponenten A) und/oder B) mindestens eine Siloxangruppe enth^t, 
und die Salze davon. 

Polyurethanprapolymer A) 
Bei der Komponente A) handelt es sich bevorzugt um ein Polyurethanprapolymer aus 

a) mindestens einer Verbindung mit einem Molekulaigewicht im Bereich von 56 bis 300, die zwei aktive Wasser- 
stoffatome pro Molekul enthalt, 

b) mindestens einem Polymerisat mit zwei aktiven Wasserstoffatomen pro Molekul, 

c) gegebenenfalls einem Polysiloxan, 

d) gegebenenfalls mindestens einer Verbindung, die zwei aktive Wasserstoffatome und mindestens eine ionogene 
bzw. ionische Gruppe pro Molekul aufweist, 

e) mindestens einem Diisocyanat. 

Bei der Komponente a) handelt es sich bevorzugt um Diole, Diamine, Aminoalkohole, und Mischungen davon. Das 
Molekulaigewicht dieser Verbindungen liegt vorzugsweise in einem Bereich von etwa 56 bis 280. Gewunschtenfalls 
konnen bis zu 3 Mol-% der genannten Verbindungen durch Triole oder Triamine ersetzt sein. 

Bevorzugt werden als Komponente a) Diole eingesetzt. Brauchbare Diole sind z. B. Ethylenglykol, Propylenglykol, 
Butylenglykol, Neopentylglykol, Cyclohexandimeihylol, Di-, Tri-, Tetra-, Penta- oder Hexaethylenglykol und Mischun- 
gen davon. Bevorzugt werden Neopentylglykol und/oder Cyclohexandimethylol eingesetzt. 

Geeignete Aminoalkohole sind z. B, 2-Aminoelhanol, 2-(N-Methylamino)ethanol, 3-Aminopropanol, 4-Aminobuta- 
nol, l-Ethylaminobutan-2-ol, 2-Amino-2-methyl- 1-propanol, 4-Methyl-4-aminopentan-2-ol etc. 

Geeignete Diamine sind z. B. Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Diaminobuian, 1,5-Diaminopentan und 1,6-Diami- 
nohexan sowie ot,a>-Diaminopolyether, die durch Aminierung von Polyalkylenoxiden mit Ammoniak herstellbar sind. 

Bei der Komponente b) handelt es sich bevorzugt um ein Polymerisat mit einem zahlenmittleren Molekulaigewicht im 
Bereich von etwa 300 bis 5 000, bevorzugt etwa 400 bis 4 000, insbesondere 500 bis 3 000. Brauchbare Polymerisate b) 
sind z. B. Polyesterdiole, Polyetherole und Mischungen davon. Polyetherole sind vorzugsweise Polyalkylenglykole, 
z. B. Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Polytetrahydrofurane etc., Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und 
Propylenoxid oder Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid, Propylenoxid und Butylenoxid, die die Alkylenoxideinheiten 
statistisch verteilt oder in Form von BlScken einpolymerisiert enthalten. Vorzugsweise werden als Komponente b) Poly- 
tetrahydrofiirane, Polyesterdiole und Mischungen davon eingesetzt. 

Geeignete Polytetrahydrofurane b) konnen durch kationische Polymerisation von Tetrahydrofiiran in Gegenwart von 
sauren Katalysatoren, wie z. B. Schwefelsaure oderFluoroschwefelsaure, heigestellt werden. Derartige Herstellungsver- 
fahren sind dem Fachmann bekannt. 

Brauchbare Polyesterdiole b) weisen vorzugsweise ein zahlenmitderes Molekulaigewicht im Bereich von etwa 400 
bis 5 000, bevorzugt 500 bis 3 000, insbesondere 600 bis 2 000, auf. 

Als Polyesterdiole kommen alle diejenigen in Beu-acht, die iiblicherweise zur Herstellung von Polyureihanen einge- 
setzt werden, insbesondere solche auf Basis aromatischer Dicarbonsauren, wie Terephthalsaure, IsophthalsMure, Phthal- 
saure, Na- od^ K-Sulfoisophthalsaure etc., aliphatischer Dicarbonsauren, wie AdipinsMure oder Bernstdnsauie etc., und 
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cycloaliphatischer DicarbonsaulMfie 1,2-, 1,3- oder 1,4-CyclohexancIicarbonsaJMIs Diole kommen insbesondere 
^phausche Diole in Betracht, ^^thylenglykol, Propylenglykol, 1.6-Hexandiol,USopentylglykol, Diethylenglykol 
Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, 1 ,4-DimethylolcycIohexan. sowie Poly(meth)acrylatdiole der Formel ' 
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latflHs 

iol, Neop< 




wonn R fiir H oder C^teht und R^^ ffir d-Cig-Alkyl (insbesondere CpCiz- oder d-Q-Alkyl) steht, die eine Mol- 
masse von bis zu etwa 3000 aufweisen. Derartige Diole sind auf ubUche Weise herstellbar und im Handel erhaltlich (Te- 
goiiier®-Typen MD, BD und OD der Fa. Goldschmidt). 

Bevorzugt sind Polyesterdiole auf Basis von aromatischen und aliphatischen Dicarbonsauren und aUphatischen Dio- 
len, insbesondere solche, bei denen die aromatische Dicarbonsaure 10 bis 95 Mol-%, insbesondere 40 bis 90 Mol-% und 
bevorzugt 50 bis 85 MoI-%, des gesamten Dicarbonsaureanteils (Rest aUphatische Dicarbonsauren) ausmacht 

Besonders bevorzugte Polyesterdiole sind die Umsetzungsprodukte aus Phthalsaure/Diethylenglykol, Isophthalsau- 
re/1 4-Butandiol. Isophthalsaure/Adipinsaure/l,6-Hexandiol, S-NaSOj-Isophthalsaure/Phthalsaure/Adipinsaure/l 6-He- 
xandiol Adipinsaure/Elhylenglykol, Isophthalsaure/Adipinsaure/Neopentylglykol, Isophthalsaure/Adipinsaure/Neo- 
pentylglykol^iethylenglykoi/Dimethyloicyclohexan und S-NaSOs-Isophthalsaure^sophthalsaure/Adipinsaure/Neo- 
pentylglykol/Diethylenglykol/Dimethylolcyclohexan. 

Bei den Polysiloxanen c) handelt es sich vorzugsweise um eine Verbindung der Formel I 



^1 

X (CH2)ia-i-Si- 

R2 



Rl 



I 

Si (CH2)n Y 

R2 



(I) 



20 



worin 

R^ und R2 unabhangig voneinander fur Ci- bis Ct-Alkyl, Benzyl oder Phenyl stehen, 

X und Y unabhangig voneinander fOr OH oder NHR^ stehen, wobei R^ fiir Wasserstoff, C, - bis CVAlkyl oder C5- bis Cb- 
Cycloalkyl steht, o j -v-s » v^g 

m und n unabhangig voneinander fur 2 bis 8 stehen, 
p fiir 3 bis 50 steht. 

Geeignete Alkylreste sind z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, t.-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl etc. Geeignete 
Cycloalkylreste sind z. B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl etc. 
Vorzugsweise stehen R^ und R^ beide fur Methyl. 

Diese Polysiloxane c) weisen vorzugsweise ein zahlenmittleres Molekulaigewicht im Bereich von etwa 300 bis 5 000 
bevorzugt 400 bis 3 000, auf. ' 

Geeignete Verbindungen c) sind auch die in der EP-A-227 816 beschriebenen Polydimethylsiloxane, auf die hiermit 
Bezug genommen wird. 

Geeignete Verbindungen d), die zwei aktive Wasserstoffatome und mindestens eine ionogene oder ionische Grupoe 
pro Molekul aufweisen, sind z. B. Verbindungen mit Carboxylat- und/oder Sulfonatgruppen. Als Komponente d) sind 
Dimethyiolpropansaure und Mischungen, die Dimethylolpropansaure enthalten, besonders bevorzugt 

Geeignete Diamine und/oder Diole d) mit ionogenen oder ionischen Gruppen sind z. B, Dimethylolpropansaure und 
Verbindungen der Formel ^ r f 



HO R O C 

HOOC 

und/oder 



O 

1-0- 

COOH 



-R OH 



HO R O C 




R OH 



SOaMe 
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worin R jeweils fiir eine C2-Ci|^^lengruppe steht und Me fur Na oder K steht. 
Als Komponente d) brauchbar smd auch \%rbindungen der Formel 

H2N (CH2)n-NH-(CH2)n.-COO-M* 

5 

H2N(CH2)n-NH-(CH2)m-S03-M+ 

worin m und n unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 1 bis 8, insbesondere 1 bis 6, stehcn und M fiir Li, Na 
Oder K steht, und Verbindungen der Formel 

10 

H2N(CH2CH20)p(CH2CH(CH3)0)q(CH2)n-NH-(CH2)mS03*M+ 

worin m, n und M die zuvor angegebenen Bedeutungen besilzen, p und q unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl 
von 0 bis 50 stehen, wobei wenigstens eine der beiden Variablen p oder q > 0 ist. Die Reihenfolge der Alkylenoxidein- 
15 heiten ist dabei beliebig. Die zuletzt genannten Verbindungen weisen vorzugsweise ein zahlenmitderes Molekulaige- 
wicht im Bereich von etwa 400 bis 3 000 auf. 

Wcnn man als Komponente d) Verbindungen mit slickstoffhaltigen Gruppen einseizt, erhalt man kationische Polyure- 
thane. Braucbbare Komponenten d) sind z. B. Verbindungen der allgemeinen Formeln 

20 R3 R3 

HO Rl N R2 OH R4HN R^ N R2 NHR5 

25 / / V 

HO TO — N NH R*HN Rl N NH 



30 



HO 



Rl— N N R2 OH R*HN Rl N N R2 NHRS 




- und R\ die gleich oder verschieden sein konnen, fiir C2-C8-Alkylen stehen, 

- und R'', die gleich oder verschieden sein konnen, fUr Ci-Cs-Alkyl, Phenyl oder Phenyl-Ci-C4-alkyl siehen, 
R^ und R^, die gleich oder verschieden sein konnen, fiir H oder Ci-Q-Alkyl stehen, 

55 o fur 1 , 2 Oder 3 steht, 

X® fiir Chlorid, Bromid, Jodid, Ci-Ce-Alkylsulfat oder SOa'^i steht. Besonders bevorzugt sind N-(Ci- bis Ce-al- 
kyl)diethanolamine, wie Methyldiethanolamin. 

Als Komponente d) eignen sich auch Gemische, die mindestens eine der zuvor genannten aniionischen oder aniono- 
60 genen Komponenten und mindestens eine der zuvor genannten kaiionischen oder kationogenen Komponenten enthalten. 
Bevorzugt werden dann Gemische eingesetzt, die Dimethylolpropansaure und N- Methyldiethanolamin enthalten. 

Bei der Komponente e) handelt es sich um ubliche aliphaiische, cycloaliphatische und/oder aromatische Diisocyanate, 
wie Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Meihylendiphenyldiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendiiso- 
cyanat und deren Isomerengemische, o- und m-Xylylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, 1,4-Cyclohexylendiiso- 
65 cyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat und Mischungen davon, insbesondere Isophorondiisocyanat und/oder Dicyclo- 
hexylmethandiisocyanat. GewUnschtenfalls kbnnen bis zu 3 Mol-% der genannten Verbindungen durch Triisocyanate er- 
setzt sein. 

Die Herstellung der Polyurethanprapolymere A) erfolgt durch Umsetzung der Verbindungen der Komponenten a), b) 
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und gegebenenfalls c) und/oder J|B| der Komponenie e). Die Temperatur Hegt daB^HLinem Bereich von etwa 60 bis 
140°C, bevorzugt etwa 70 bis 10(^^Die Reaktion kann ohne Losungsmittel oder ineJnem geeigneten inerten Losungs- 
mittel Oder Losungsmittelgemisch erfolgen. Geeignete Losungsmittel sind aprotisch polare Losungsmittel, z. B. Tetrahy- 
drofuran, Essigsaureethylester, N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid und bevorzugt Ketone, wie Aceton und Me- 
ihylethylkeion. Vorzugsweise erfolgi die Reaktion unter einer Inertgasatmosphare, wie z. B. unter Stickstoff. Die Kom- 5 
ponenten werden bevorzugt in solchen Mengen eingesetzt, dass das Verhaltnis von NCO-Aquivalent der Verbindungen 
der Komponente e) zu Aquivalent aktives Wasserstoffaiom der Komponenten a), b) und, faUs vorhanden, c) und d) in ei- 
nem Bereich von etwa 1,0 : 1 bis 1,4 : 1, bevorzugt 1,03 : 1 bis 1,3 : 1, insbesondere 1,05 : 1 bis 1,25 : 1, liegt. Dieresul- 
tierenden Polyurethanprapolymere A) weisen somit noch freie Isocyanatgruppen auf. 

Vorzugsweise enthalten die Polyurethanprapolymere A) ' 1q 

- 0,3 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 12 Gew.-%, wenigstens einer Komponente a), 

- 0,5 bis 80 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 65 Gew.-%, wenigstens einer Komponente b), 

- 0 bis 30 Gew.-% wenigstens einer Komponente-c), 

- 0 bis 25 Gew.-% wenigstens einer Komponente d), 15 

- 25 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 53 Gew.-%, wenigstens einer Komponente e) 

einpoiymerisiert. 



Polysiloxanhaltige Polyurethanprapolymere enthalten bevorzugt 0,1 bis 25 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 20 Gew.-%, 
spezieU 0,3 bis 15 Gew.-%, wenigstens einer Komponente c), bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) bis e)' 20 
einpolymerisiert. 

^ Enthalten die Polyurethanprapolymere wenigstens eine Verbindung d) mit mindestens einer ionogenen bzw. ionischen 
Gruppe pro Molekul, so ist diese bevorzugt in einer Menge von 5 bis 25 Gew,-%, insbesondere bevorzugt 8 bis 20 Gew.- 
%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) bis e), einpolymerisiert. 

25 

Polymerisai B) 

Die Herstellung der in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzten vemetzten, wasserloslichen oder wasserdisper- 
gierbaren Polyurethane erfolgt durch Umsetzung mindestens eines Polyurethanprapolymers A), wie zuvor beschrieben, 
mit mindestens einem Polymerisat B). ' 3Q 

Bevorzugt ist das Polymerisat B) ausgewahlt unter 

Bl) Polymerisaten, die wenigstens ein ocp-ethylenisch ungesattigtes Monomer einpolymerisiert enthalten, das zu- 
saizlich wenigstens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaklive Gruppe pro Molekul enthalt, 

B2) Polyestem, 35 
B3) Silicon-poly(alkylenoxid)-Copolymeren, 
und Mischungen davon. 

Bevorzugte Polymerisate Bl) enthalten: 

40 

f) wenigstens ein a,p-ethylemsch ungesattigtes Monomer, das zusatzlich wenigstens eine gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppe pro Molekul enthalt, 

g) gegebenenfalls wenigstens ein a,p-ethylenisch ungesattigtes Monomer, das ausgewahlt ist unter Estem a,(3- 
ethylenisch ungesattigter Mono- und/oder Dicarbonsauren mit Ci- bis C22-Alkanolen, Amiden a,p-ethylenisch un- 
gesattigter Mono- und/oder Dicarbonsauren mit Mono- und Di-Q- bis Cjz-alkylaminen, Estem von Vinylalkohol 45 
und Allylalkohol mit Ci- bis CVMonocarbonsauren, Vinylethem, Vmylaromaten, Vmylhalogeniden, Vmylidenha- 
logeniden C2- bis Cg-Monoolefinen, nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen mit mindestens 2 konjugierten Dop- 
pelbindungen und Mischungen davon, 

h) gegebenenfalls wenigstens ein a,P-ethylenisch ungesattigtes Monomer, das ausgewahlt ist unter N-Vinylami- 
den, N-Vinyllactamen. primaren Amiden a,P-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren, vinyl- und allylsubsti- so 
tuierten heteroaromatischen Verbindungen und Mischungen davon, 

i) gegebenenfalls wenigstens ein weiteres Monomer mit einer radikalisch polymerisierbaren, a,p-ethylenisch un- 
gesattigten Doppelbindung und mindestens einer ionogenen bzw. ionischen Gruppe pro Molekul 

einpolymerisiert. 55 
Geeignete Monomere f) sind die Ester a,p-ethylenisch ungesattigter Mono- und Dicarbonsauren, wie Acrylsaure, Me- 
thacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Crotonsaure etc., mit Ci-Czo-Alkandiolen. Dazu zahlen z. B. i-Hy- 
droxyethylacryiat, 2-Hydroxyethyhiiethacrylat, 2-Hydroxyethylethacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 2-Hydroxypropyl- 
meihacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat, 3-Hydroxybutylacrylat, 3-Hydroxybutyhnethacry- 
lat, 4-Hydroxybutylacrylat, 4-HydroxybutylmethacryIat, 6-Hydroxyhexylacrylat, 6-Hydroxyhexylmethacrylat, 3-Hy- 60 
droxy-2-eihylhexylacrylat, 3-Hydroxy-2-ethylhexylmethacrylat etc. Vorzugsweise werden Hydroxyethylacrylat und Hy- 
droxyethylmethacrylat eingesetzt. Geeignete Monomere f) sind auch die Ester der zuvor genannten Sauren mit TViolen 
und Polyolen, wie z. B. Glycerin, Erythrii, Pentaerythrit, Sorbit etc. 

Geeignete Monomere f) sind weiterhin die Ester und Amide der zuvor genannten a,p-ethylenisch ungesattigten 
Mono- und Dicarbonsauren mit CV bis Ci2-Aminoalkoholen, die eine primare oder sekundare Aminogruppe aufweisen. 65 
Dazu zfihlen Aminoaikylacrylate und Aminoalkylmethacrylate und deren N-Monoalkylderivate, die z. B. einen N-Cp 
bis Cg-Monoalkylrest tragen, wie Aminomethylacrylat, Aminomethylmethacrylat, Aminoeihylacrylat, Aminoethyhne- 
thacrylat, N-Melhylaminomethylacrylat, N-Methylaminomethylmethacrylat, N-Ethylaminomethylacrylat, N-Ethylami- 
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nomethylmelhacrylai, N-(n-pro^^Hminomethyl(melh)acryIat, N-Isopropylainin<^^Byl-(meth)acrylat und bevorzugc 

tert.-Butylaminoethylacrylat und tert.-Butylaminoeihylmethacrylat. Dazu zahlen wenerhin N-(Hydroxy-Ci- bis Ci2-al- 
kyl)(melh)acrylamide, wie N-Hydroxymethyl(meih>acrylamid, N-Hydroxyethyl(meth)acrylaniid etc. 

Geeigneie Monomere f) sind auch die Amide der zuvor genannten a,^ihylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbon- 
5 sauren mit Di- und Polyaminen, die mindestens zwei primare Oder zwei sekundare oder eine primare und eine sekundare 
Aniinogruppe(n) aufweisen. Dazu zahlen z. B. die entsprechenden Amide der Acrylsaure und Methacrylsauie (im Fol- 
genden durcb die Silbe "(meth)" bezeichnet), wie Aminomethyl(meth)actylamid, Anrunoethyl(meth)acrylamid, Amino- 
propyl(meth)acrylamid, Amino-n-butyl(meth)acrylamid, Methylaminoethyl(meth)acrylamid, Ethylamino- 
ethyl(meih)acrylamid, Methylaminopropyl(meth)acrylamid, Ethylaminopropyl(meth)acrylamid, Methylamino-n-bu- 
10 lyl(meth) aery 1 amid etc. 

Geeigneie Monomere g) sind im Wesentlichen hydrophobe, nichtionische Monomere. Dazu zahlen die Esier a,P-eihy- 
lenisch ungesaitigter Mono- und Dicarbonsauren mit Ci-Caa-Alkanolen, bevorzugt Ci-Cig-Alkanolen, z. B. die Ester der 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit Methanol, Ethanol, n-PropanoU Isopropanol, n-Butanol, sec.-Butanol, tert.-Bu- 
tanol, n-Pentanol, n-Hexanol, n-Heptanol, n-Octanol, 2-Ethylhexanol, Dodecanol, Hexadecanol, Octadecanol etc. 
15 Geeignete Monomere g) sind weiterhin Amide a,p-elhylenisch ungesatdgter Mono- und Dicarbonsauren mit Mono- 
und Dialkylaminen, die 1 bis 22 Kohlenstoffaiome, bevorzugt 1 bis 18 Kohlenstoffatome, pro Alkylrest aufweisen. Dazu 
zahlen z. B. N-C;- bis C22-Alkyl(meih)acrylamide, wie N-Methyl(meth)acrylaraid, N-EthyI(meth)-acrylamid, N-(n-Pro- 
pyl)(meth)acrylamid, N-Isopropyl(meth) aery 1 amid, N-Butyl(meth)acrylaniid, N-(t.-Butyl)(meth)acrylamid, N-Pen- 
tyl(meth)acrylamid, N-Hexyl(meth)acrylamid, N-Heptyl(meth)- acrylamid, N-Octyl(meth)acrylamid, N-Ethylhex- 
20 yl(meth)acrylainid, N^-Dimethyl(meth)acrylamid, N,N-Diethyl(meth)acrylamid etc. 

Geeignete Monomere g) sind weiterfiin Vinylformiat, %^nylaceiat, V^nylpropionat, Vinyl-n-butyrat, Vmylstearat, Vi- 
nyllaurat, Styrol, a-Methylstyrol, o-Chlorsiyrol, \^nyltoluole, X^nylchlorid, Vinylidenchlorid, Ethylen, Propylen, Buia- 
dien, Isopren, Chloropren, Methyl-, Ethyl-, Butyl-, Dodecylvinylether etc. 

Geeignete Monomere h) sind im Wesentlichen hydrophile, nichdonische Monomere. Dazu zahlen z. B. N-Vinyla- 
25 mide, wie N-Vmylformamid, N-Vmylacetamid, N-Vinylpropionamid etc. Bevorzugt wird N-N^nylformamid eingesetzt, 

Geeignete Monomere h) sind weiterhin N-Vmyllactame und deren Derivate, die z. B. einen oder mehrere Ci-Cg-Al- 
kylsubstituenten, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec. -Butyl, tert.-Butyl etc. aufweisen konnen. Dazu 
zahlen z. B. N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpiperidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vmyl-5-methyl-2-pyrrolidon, N-Vinyl-5- 
ethyl-2-pyrrolidon, N-\lnyl-6-methyl-2-piperidon, N-\^nyl-6-ethyl-2-piperidon, N- Vinyl- 7-methyl-2-caprolactam, N- 
30 Vinyl-7-ethyl-2-caprolactam etc. 

Geeignete Monomere h) sind weiterhin primare Amide der zuvor genannten ct,^-ethylenisch ungesattigten Monocar- 
bonsauren, wie Acrylamid, Methacrylamid, Ethacrylamid etc. 

Geeignete Monomere h) sind weiterhin vinyl- und allylsubstituierte heteroaromatische \ferbindungen, wie 2- und 4- 
Vinylpyridin, -Allylpyridin, und bevorzugt N-^^ylheteroaromaten, wie N-N^nylimidazol, N-^^nyl-2-melhylimidazol 
35 etc. 

Die Verbindungen i) weisen mindestens eine ionogene bzw. ionische Gruppe pro Molekiil auf, die bevorzugt ausge- 
wahlt ist unter Carboxylatgruppen und/oder Sulfonatgruppen und deren durch teilweise oder voUstandige Neutralisadon 
mit einer Base erhaltlichen Salze, sowie tertiare Amingruppen, die teilweise oder vollstandig protoniert und quatemisiert 
sein konnen. Geeignete Basen fiir die Neutralisadon bzw. Sauren fiir die Protonierung und Alkylierungsmittel fiir die 
40 Quatemisierung sind die im Folgenden im Anschluss an die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethane genann- 
ten. 

Geeignete Monomere i) sind z. B. die zuvor genannten, a,|J-ethylenisch ungesatdgten Mono- und/oder Dicarbonsau- 
ren und deren Halbester und Anhydride, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure, MaleinsSure, Itacons^ure, Cro- 
tonsaure, Maleinsaureanhydrid, Monobutylmaleat etc. Bevorzugt werden Acrylsaure, Methacrylsaure und deien Alkali- 
45 metallsalze, wie deren Natrium- und Kaliumsalze, eingesetzt. 

Geeignete Monomere i) sind weitediin Acrylamidoalkansulfonsauren und deren Salze, wie 2-Acrylamido-2-methyl- 
propansulfonsaure und deren Alkalimetallsalze, z. B, deren Natrium- und Kaliumsalze. 

Weitere geeignete Verbindungen i) sind die Ester der zuvor genannten, a,^-ethylenisch ungesattigten Mono- und Di- 
carbonsauren mit C2- bis Ci2-Aminoalkoholen, welche am Aminstickstoff Ci- bis Cs-dialkyliert sind. Dazu zahlen z. B. 
50 NJ^-Dimethylaminomethyl-(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, NJ^-Dieihylaminoeihyl(meth)acry- 
lat, N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminopropyl(meth)acrylal etc. Bevorzugt werden N,N-Dime- 
thylaminopropylacrylat und N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylat eingesetzt. 

Geeignete Monomere i) sind weiterhin die Amide der zuvor genannten a,p-ethylenisch ungesatdgten Mono- und Di- 
carbonsauren mit Diaminen, die eine tertiare und ein primare oder sekundare Aminogruppe aufweisen. Dazu zahlen z. B. 
55 N- [2-(dimethylanuno)ethyl]acrylamid, N-[2-(dimethylamino)ethyl] methacrylamid, N- [3-(dimethylamino)propyl] acry- 
lamid, N-(3-(dimethylamino)propyl]melhacrylamid, N- [4- (dimethylamino)butyl] acrylamid, N-[4-(dimethylamino)-bu- 
tyljmethacrylamid, N-[2-(dielhylamino)ethyl]acrylamid etc. 

Bevorzugt enthalt das Polymerisat Bl) zusatzUch zur Komponente f) wenigstens eine Komponente g) und/oder h), so- 
wie gegebenenfalls eine Komponente i) einpolymerisiert. 
60 Bevorzugt enthalt das Polymerisat B 1 ) 

- 0,05 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, wenigstens einer Komponente f), 

- 0 bis 99,9 Gew.-% wenigstens einer Komponente g), 

- 0 bis 99,9 Gew.-% wenigstens einer Komponente h), 

65 - 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 46 Gew.-%, wenigstens einer Komponente i), 

einpolymerisiert. 

Vorzugsweise liegt die Gesamtmenge der Komponenten g) und h) in einem Bereich von 30 bis 99,9 Gew.-%, insbe- 
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sondere 40 bis 99,5 Gew.-%, sp^H^O bis 99,5 Gew.-%. 
Nach einer bevorzugten AusfufflRgsform enthall das Polymerisai Bl) 

- 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, wenigstens einer Komponente f) 

- 50 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugi 60 bis 99,5 Gew.-%, wenigstens einer Komponente h) 

- 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 35 Gew.-%, wenigstens einer Komponente i), 

einpolymerisien. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das Polymerisat Bl) 

- 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, wenigstens einer Komponente f), 

- 50 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 90 Gew.-%, wenigstens einer Komponente g), 

- 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 46 Gew.-%, wenigstens einer Komponente i), 

einpolymerisiert. 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das Polymerisat Bl) 

- 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, wenigstens einer Komponente f), 

- 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 90 Gew.-%, wenigstens einer Komponente g) 

- 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 99,5 Gew.-%, wenigstens einer Komponente h), 

- 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 46 Gew.-%, wenigstens einer Komponente i), 

einpolymerisiert. 

Die Herstellung der Polymerisate B 1) erfolgt nach ublichen, dem Fachmann bekannten Vferfahren. Dazu zahlt die Po- 
/eMO htT^noJ^r^ """^ vorzupweise die Losungs^^^^ Die Polymerisationstemperaiur beti^gt in der Re- 

gel 30 bis 120 C, bevorzugt 40 bis lOOX. Das Polymerisationsmedium kann sowohl nur auVeinem oiganischen LQ- 
sungsmittel als auch aus Mischungen aus Wasser und mindestens einem wassermischbaren, oiganischen Losungsmittel 
bestehen. Bevorzugte organische Losungsmittel sind z. B. Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol n- 
R«rVTJ;!?'''"f' und Methylethylketonen, Tfetrahydrofiiran etc. Die LGsungspolymerisation kann sowohl^als 

Batchprozess als auch in Form emes ZulaufVerfahrens, einschUeBlich Monomerenzulauf, Stufen- und Gradientenfahr- 
weise, durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist im AUgemeinen das Zulaufverfahren, bei dem man gegebenenfalls einen Tfeil 
des Polymensationsansatzes vorlegt, auf die Polymerisationstemperaiur erhitzt und anschlieBend den Rest des Polyme- 
nsauonsansatzes, ubhcherweise uber einen oder auch mehrere, raumliche getrennte Zulaufe. kontinuierUch, stufenweise 
^e zuffihT ™^ KonzentraaonsgefdUes unter Aufrechterhaltung der Polymerisation der PoWsations- 
Als Initiatoren fur die radikaUsche Polymerisation kommen Azoverbindungen in Frage, die fiir die radikaiische Polv- 
ZT^n^'^rA^V o 2^1^" aUphatische Oder cycloaHphatische Azoverbindungen, z, B. 2,2'-Azobis(isobuty. 

romml), 2,2 -Azobis(2-methylbutyronitnl), 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril), i,r-Azobis(l-cyclohexancarbonitril), 
1'^^^}'^?^^^''^'^'^^''}^^^^^^ und deren Alkalimetall- und Ammoniumsalze 

Z.B. das Natnumsalz, Dimethyl-2,2'-azobisisobutyrat, 2,2'.Azobis[2-(2-imidazoUn.2-yl)propan], 2,2'-Azobis(2-amidi' 
nopropan) und die Saureadditionssalze der beiden zuletzt genannten Verbindungen, z. B. die Dihydrochloride 

Femer kommen als Initiatoren Wasserstoffperoxid, Hydroperoxide in Kombination mit Reduktionsmitteln und Per- 
nerolln ."^/^ u^A^"^ Hydroperoxide sind beispielsweise t-Butylhydroperoxid, t-Amylhydroperoxid, Cumolhydro- 
peroxid und Pmanhydroperoxid jeweils in Kombination mit beispielsweise einem Salz der Hydroxymethansulfinsaure, 
einem Eisen (n)-Salz oder Ascorbinsaure. Geeignete Persalze sind insbesondere Alkalimetallperoxidisulfate 
1 Inmatormenge, bezogen auf die Monomere, Uegt im AUgemeinen in einem Bereich von etwa 0,02 bis 

15 Mol-%, vorzugsweise 0,05 bis 3 Mol-%. 

Sind niedngere Molekulargewichte erwunscht, so konnen diese durch Zusatz eines Reglers zum Polymerisationsan- 
satz ^^"g^ftel^t/^erden. Als Regler eignen sich beispielsweise Aldehyde, wie Formaldehyd, Acelaldehyd, Propionalde- 
hyd, n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, Ameisensaure, Ammoniumformiat, Hydroxylammoniumsulfat und Hydrox- 
ylammomumphosphat Weiterhin kGnnen Regler eingesetzi werden, die Schwefel in oiganisch gebundener Form enthal- 
ten wie Di-n-buty sulfid, Di-n-octylsulfid, Diphenylsulfid etc., oder Regler, die Schwefel in FoL von SH-G™ em- 
f.fh^h- ^^!,":S"^yf'"^!-^aP^a"; n-Hexyhnercaptan oder n-Dodecylmercaptan. Geeignetsind auch wasserlosliche^chwe- 
feUialuge Polymensauonsregler, wie beispielsweise Hydrogensulfite und Disulfite. Weiterhin eignen sich als Regler Al- 
^Werbindungen, wie AUylalkohol oder Allylbromid, Benzylverbindungen, wie Benzylchlorid oder Alkylhalogenide, 
wie L.morororm Oder Tetrachlormethan. 

Gewiinschteiifalls sctzt man der Polymerlosung im Anschluss an die Polvmerisationsreaktion einen oder mehrere Po- 
lymensationsmmatoren zu und erhitzt die Polymerlosung, z. B. auf die Polymerisadonstemperatur oder auf Temperatu- 
ren oberhalb der Polymensauonstemperatur, urn die Polymerisation zu vervollstandigen. Geeignet sind die oben mi eege- 
benen Azoiniuatoren, aber auch alle anderen ublichen. Fur eine radikaUsche Polymerisation in wassriger L6sung geeig- 
nete Initiatoren, beispielsweise Peroxide, Hydroperoxide, Peroxodi sulfate. Percarbonate, Peroxoester und Wasseretoff- 
peroxid, Hierdurch wird die Polymerisationsreaktion zu einem hoheren Umsatz, wie z. B. von 99,9% gefuhrt Die bei 
t!Lu ^""^""f^u" ^"^^f Losungen konnen gegebenenfalls durch ein dem Stand der Technik entsprechendes 
Trocknungsverfahren m feste Pulver aberfiihrt werden. Bevorzugte Verfahren sind beispielsweise die SprUhtrocknung 
die Spruhwirbelschichttrocknung, die WalzenU-ocknung und die Bandu-ocknung. Ebenfalls anwendbar sind die Gefriet 
trocknung und die Oefherkonzentrierung. Gewiinschtenfalls kann das Losungsmittel auch durch ubiiche Methoden z B 
U^r^^tll^a H P"^^^ 'f^^^^ voUstandig entfemt und gegebenenfaUs gegen das fiir die folgende 

Umsetzung des Polymensats Bl) mil dem Polyurethanprapolymer A) eingesetzte L6sungsntittel ausgetauscht werden 
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Dabei werden vorzugsweise h>^^^gruppenhaltige Polymerisate Bl), die in ein|^ 
stoffatomen hergestelll wurden, vor-der Umsetzung mit A) getrocknet und anschG 
Losungsmiltelgemisch eingesetzt, das keine aktiven Wasserstoffatome aufweist. 

Bevorzugt handelt es sich bei der Komponenie B2) um einen Polyester auf Basis einer aromatischen Dicarbonsaure 
odereines aromatischen Dicarbonsaureanhydrids, wie sie in derDE-A-26 37 167, EP-A-000 171 und insbesondere in der 
DE-A-42 24 761 beschrieben sind, worauf hiermit in voUem Umfang Bezug genommen wird. Insbesondere handelt es 
sich bei der Komponente B2) um einen Polyester auf Basis eines Polyesterdiols mit einem zahlenmittleren Molekulaige- 
wichl von 500 bis 1 000 und einer aromatischen Di- oder Polycarbonsaure oder eines Carbonsaureanhydrids davon. be- 
vorzugt TrimeUilhsaureanhydrid. Bevorzugte Diole zur Herstellung der Polyesterdiolkomponenie sind die zuvor als 
Komponenten a) und b) genannten Diole, Polyesterdiole und Polyetherole. Bevorzugte Carbonsaurekomponenten der 
Polyesterdiole sind aromatische Dicarbonsauren, wie Phthalsaure, Isophthalsaure oder Terephthalsaure. 

Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente B3) um eine Verbindung der allgemeinen Formel n 



R4 



R6 

I. 

-Si- 



R6 

-Si O- 



R6 



(II) 



worin 

n und o unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 200 stehen, wobei die Summe aus n und o > 3 ist, 
R"*, und unabhangig voneinander fur Ci- bis Cg-Alkyl, BenzyU Phenyl oder einen Rest der Formel HI 
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-(CH2VO-(CH2CH20)p(CH2CH(CH3)0)q-H (HI) 
stehen, 

wobei in der Formel IE die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist, 
30 r fiir eine ganze Zahl von 1 bis 8 steht, 

p und q unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 200 stehen, wobei die Sunrnie aus p und q > 0 ist, 

R^ und R'' unabhangig voneinander fur Ci- bis Cg-Alkyl, Benzyl oder Phenyl stehen, 

wobei die Verbindung der Formel n mindestens zwei Reste der allgemeinen Formel IH umfasst. 

Vorzugsweise wird die Summe aus n und o so gewShlt, dass das Molekulaigewicht der Verbindung der Formel II in ei- 
35 nem Bereich von etwa 300 bis 30 000 liegt. 

Bevorzugt liegt die Gesamtzahl der Alkylenoxideinheiten der Verbindung der Formel II, d. h. die Summe aus p und q 
in den Formeln m in einem Bereich von etwa 3 bis 200, bevorzugt 5 bis 180. 

Bevorzugt sind die Reste R^ und R'^ unabhangig voneinander ausgewahlt unter Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n- 
Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Decyl, Dodecyl und Octadecyl, Cyclohexyl, 
40 Phenyl, Naphthyl, Benzyl, Phenylethyl, Tolyl, Xylyl etc. 

Bevorzugt steht wenigstens einer der Reste R"* oder R^, insbesondere bevorzugt beide Reste R"* und R , fur Methyl. 

Geeignete Polymerisate B3) sind Silicon-poly(alkylenoxid)-Copolymere, die unter dem intemationalen Freinamen 
Dimethicon bekannt sind, die Tegopren®-Marken der Fa, Goldschmidt, Belsil® 6031 der Fa. Wacker und Silvet® L der 
Fa. Wiiko. 

45 Die Herstellung der erfindungsgemafien Polyurethane erfolgt durch Umsetzung des Polyurethanprapolymers A) mit 
dem Polymerisat B). Dabei liegt das Verhaltnis von NCXVAquivalent der Komponente A) zu Aquivalent aktives Wasser- 
stoffatom der Komponenie B) im AUgemeinen in einem Bereich von etwa 20 : 1 bis 1 : 1, bevorzugt 10 : 1 bis 1 : 1, ins- 
besondere 10 : 1 bis 1,01 : 1. Die Temperatur bei der Umsetzung liegt im Allgemeinen in einem Bereich von etwa 10 bis 
150°C, bevorzugt etwa 20 bis 90°C. Die Reaktion kann vorzugsweise in einem geeigneten inerten Losungsmittel oder 

50 Losungsmittelgemisch erfolgen. Geeignete Losungsmittel sind die zuvor fur die Herstellung der Polyurethanprapoly- 
mere A) genannten. Wird als Komponente B) ein hydroxylgruppenhaltiges Polymerisat Bl) oder B3) oder ein hydroxyl- 
gruppen- oder carbonsauregruppenhaltiger Polyester B2) eingesetzt, so liegt die Reaktion s temperatur bevorzugt in ei- 
nem Bereich von etwa 60 bis ISO'^C. Die Reaktion erfolgt dann vorzugsweise in einem L6sungsmittel oder Losungsmit- 
telgemisch, welches keine aktiven WasserstoflFatome aufweist. Bevorzugt werden Ketone, wie Aceton, Methyleihylketon 

55 und Gemische davon eingesetzt. Wud als Komponente B) ein Polymerisat Bl) eingesetzt, das als gegenuber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppen uberwiegend oder ausschlieBlich primare und/oder sekundare Aminogruppen aufweist, so 
liegt die Reaktionstemperatur bevorzugt in einem Bereich von etwa 20 bis 80°C. Die Reaktion kann dann gewiinschten- 
falls in einem Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch erfolgen, welches aktive Wasserstoffatome aufweisen kann. 
Neben den zuvor Genannten werden dann bevorzugt Alkohole, wie Methanol und Ethanol, Gemische aus Alkoholen und 

60 Wasser sowie Gemische aus Alkoholen und den zuvor genannten Ketonen eingesetzt. \forzugsweise wird zur Herstellung 
der erfindungsgemafien Polyurethane eine L5sung einer der Komponenten A) oder B) in einem iiblichen, dem Fachmann 
bekannten Reaktor, z. B. einem Riihrreaktor, vorgelegt. Die zweite Komponente wird dann vorzugsweise ebenfalls in 
Form einer Losung zugegeben und die Umsetzung nach Beendigung der Zugabe solange fortgefuhn, bis der NCO-Ge- 
halt des Gemisches konsiant bleibt. Weisen die resultierenden Polyurethane noch freie Isocyanatgruppen auf, so werden 

65 diese abschlieBend durch Zusatz von Aminen, vorzugsweise Aminoalkoholen, inaktiviert. Geeignete Aminoalkohole 
sind die zuvor beschriebenen, bevorzugt 2-Amino-2-methyl-l-propanol. 

Die Sauiegruppen enthaltenden Polyurethane kdnnen mit einer Base teilweise oder vollstandig neutralisiert werden. 
Die Amingruppen enthaltenden Polyurethane konnen teilweise oder vollstandig protoniert oder quateraisiert werden. 
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In aller Regel weisen die erhM^ Salze der Polyurethane eine bessere Wassei^Bikeii oder Dispergierbarkeit in 
Wasser auf als die nicht neutralisiSRn Polyurethane. Als Base fur die Neutralisation derPolyurethane konnen Alkalime- 
tallbasen wie Natronlauge, Kalilauge, Soda, Natriunihydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder KaUumhydrogencarbonat 
und ErdalkalimetaUbasen wie Calciumhydroxyd, Calciumoxid, Magnesiumhydroxyd oder Magnesiumcarbonat sowie 
Ammoniak und Anune verwendet werden. Geeignete Amine sind z. B. Ci-Cg-Alkylamine, bevorzugt n-Propylamin und 
n-Butylanun, Dialkylamine, bevorzugt Diethylpropylamin und Dipropylmethylamin, Trialkylamine, bevorzugt Triethy- 
lamin und Tnisopropylamin, CrQ-Alkyldiethyanolamine, bevorzugt Methyl- oder Ethyldiethanolamin und Di-CrQ- 
Alkylethanolamine. Besonders fur den Einsatz in Haarbehandlungsmitteln haben sich zur Neutralisation der Sauregrup- 
pen enthaltenden Polyurethane 2-Amino-2-melhyl-l-propanoI, Diethylaminopropylamin und Triisopropanolamin be- 
wahrt. Die NeutraUsation der Sauregruppen enthaltenden Polyurethane kann auch mit Hilfe von Mischungen mehrerer 
Basen vorgenommen werden, z. B. Mischungen aus Natronlauge und Triisopropanolamin. Die Neutralisation kann je 
nach Anwendungszweck partieU z. B. zu 20 bis 40% oder voUslandig, d. h. zu 100% erfolgen. 

Die Amingruppen bzw. protonierte oder quatemisierte Amingmppen enthaltenden Polyurethane sind aufgrund ihrer 
kauomschen Gruppen im AUgemeinen leicht in Wasser oder Wasser/Alkohol-Gemischen loslich oder zumindest ohne 
Zuhilfenahme von Emulgatoren dispergierbar. Geladene kationische Gruppen lassen sich aus den vorUegenden tertiaren 
Aminstickstoffen entweder durch Protonierung, z. B. mit Carbonsauren, wie Milchsaure, oder Mineralsauren, wie Phos- 
phorsaure, Schwefelsaure und Salzsaure, oder durch Quatemisierung, z. B, mit Alkylierungsmitteln, wie d-'bis C4-AI- 
kylhalogemden oder -sulfaten, erzeugen. Beispiele soicher Alkylierungsmittel sind Ethylchlorid, Ethylbromid Methvl- 
chlorid, Methylbromid, Dimethylsulfat und Diethylsulfat. 

Nach einer geeigneten Ausfuhningsform konnen die Polyurethane sowohl Sauregruppen als auch Aminogruppen auf- 
weisen Der Betrag der DifFerenz aus Sauregruppen und Aminogruppen (lASZ-AZI) Uegt dabei vorzugsweise in einem 
Bereich von etwa 15 bis 150, bevorzugt 30 bis 100. Saurezahl und Aminzahl sind dabei jeweils als me KOH/e PrUfsub- 
stanz definiert. o & 

Wird bei der Herstellung der Polyurethane ein wassermischbares oiganisches Losungsmittel eingesetzt, so kann dieses 
im Anschluss durch ubliche, dem Fachmann bekannte Verfahren, z. B. durch DestiUaiion bei vermindertem Druck ent- 
femt werden. Vor dem Abtrennen des Losungsmittels kann dem Polyurethan zusatzlich Wasser zugegeben werden. Nach 
Ersatz des Losungsmittels durch Wasser erhSit man eine Losung oder Dispersion des Polymers, aus der, falls gewUnscht, 
das Polymer in Ublicher Weise gewonnen werden kann, z. B. durch Spruhtrocknung. 

Die in den erfindungsgemaBen Mittehi eingesetzten Polyurethane weisen einen auf das Gesamtgewicht der eingebau- 
ten Komponenten bezogenen Siloxangehalt, entsprechend dem Gewichtsanteil der eingebauien \ferbindungen der allge- 
memen Formeln I und/oder H, von etwa 0,05 bis 30 Gew.-%,bevorzugt 0,05 bis 25 Gew.-%, insbesondere 0 05 bis 
20 Gew.-%, spezieU 0,1 bis 20 Gew.-%, auf. Ihre K-Werte (gemessen nach E. Fikentscher, CeUulose-Chemie 13 (1932), 
S. 58-64, an emer l%igen Losung in N-Methylpyrrolidon) liegen im AUgemeinen in einem Bereich von etwa 15 bis 90* 
n^o?^^^^ ^ Cjlasubergangstemperatur betragt im AUgemeinen mindestens 0°C, bevorzugt mindestenj 

20 C, msbesondere bevorzugt mindestens 25°c und speziell mindestens 30°c. Weisen die erfindungsgemaBen Polyure- 
thane zwei Oder mehrere GlasUbergangstemperaturen auf, so Uegt wenigstens eine davon in dem angegebenen Bereich. 
Bevorzugt Uegt/Uegen die andere(n) dann unterhalb des zuvor angegebenen Temperaturbereichs. 

Mittel, enthaltend wenigstens ein Polyurethan mit einem Siloxangehalt im Bereich von 5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 7 
bis 20 Gew.-%, werden vorzugsweise als Losungsvermittler fur hydrophobe Produkte, insbesondere Silicone und als 
Additive fur Haarbehandlungsmittel eingesetzt. Mittel, endialtend wenigstens ein Polyurethan mil einem Siloxangehalt 
im Bereich von etwa 0,05 bis 15 Gew.-% werden bevorzugt in Form eines Haarbehandlungsmittels, insbesondere in 
Form eines Haarsprays, eingesetzt. 

Die in den erfindungsgemaBen Mitteln enthaltenen Polyurethane sind als Hilfsmittel in der Kosmetik und Pharmazie 
insbesondere als oder in Beschichtungsmittel(n) ftir keratinhaltige OberflSchen (Haar, Haut und Nagel) und als Uber- 
zugsmittel und/oder Bindemittel fiir feste Arzneiformen brauchbar. AuBerdem sind sie als oder in Beschichtungsmit- ■ 
tel(n) fur die Texlil-, Papier-, Druck-, Leder- und Klebstoffindustrie brauchbar. Sie sind insbesondere in der Haarkosme- 
tik brauchbar. Die zuvor genannten Polyurethane konnen auch in Cremes und als Tabletteniiberzugmittel und Tkbletten- 
bindemittel verwendet werden. Sie eignen sich auch als Bindemittel und Klebemittel fur kosmetische Produkte, z. B bei 
der HersteUung stiftformiger, kosmetischer Produkte, wie Deostifte, Schminkstifte etc. 

kosmetischen Mittel eignen sich insbesondere als Beschichtungsmittel fiir keratinhaltige ' 
Oberflachen (Haar, Haut und Nagel). Die in ihnen eingesetzten Verbindungen sind wasserlbslich oder wasserdispeigier- 
bar. Sind die in den erfindungsgemaBen Mitteln eingesetzten Verbindungen wasserdispetgierbar, konnen sie in Form von 
wassngen Mikrodispersionen mit Teilchendurchmessem von ublicherweise 1 bis 250 nm, bevorzugt 1 bis 150 nm zur 
Anwendung gebracht werden. Die Feststofifgehalte der Praparate Uegen dabei UbUcherweise in einem Bereich von etwa 
0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 12 Gew.-%. Diese Mikrodispersionen benoiigen in der Regel keine Emulgatoren oder • 
Tenside zu ihrer StabiUsierung. 

Bevorzugt konnen die erfindungsgemaBen Mittel in Form eines Haarbehandlungsmittels, insbesondere in Form eines 
Haarsprays vorliegen. Zur Anwendung als Haarfesliger sind dabei Mittel bevorzugt, die Polyurethane enthalten die we- 
nigstens eine Glasubergangstemperatur Tg > 20°C, bevorzugt > 30°C, aufweisen. Der K-Wert dieser Polymere lieei 
vorzugsweise in einem Bereich von 23 bis 90, insbesondere 25 bis 60. ^ 

Im AUgemeinen enthalten die erfindungsgemaBen Mittel die Polyurethane in einer Menge im Bereich von 0 2 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 

Vorzugsweise handelt es sich um Haarbehandlungsmittel. Diese Uegen UbUcherweise in Form einer wassrigen Disper- 
sion oder in Form einer aUcohoUschen oder wassrig-aUcohoUschen Uisung vor. Beispiele geeigneter Alkohole sind Etha- 
nol, Propanol, Isopropanol etc. ^ 

Weiter enthalten die erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmittel im AUgemeinen ubUche kosmetische Hilfsstoffe 
beispielsweise Weichmacher, wie Glycerin und Glykol; EmoUienzien; Parfiims; UV-Absorber; FaibstofTe; antistaiische 
Mittel; Mittel zur Verbesserung der Kammbarkeit; Konservieningsmittel; und Entschaumer. 



BNSDOaD: <DE_1 9821731 A1JL?- 



DE 198 21 731 A 1 

Wenn die erfindungsgemaBe^^Hel als Haarspray formuliert sind, enthalien sie ^^^isreichende Menge eines Treib- 
mittels, beispielsweise einen nieJBgsiedenden Kohlenwasserstofif oder Ether, wie Fropan, Butan, Isobutan oder Dime- 
ihylether. Als Treibmittel sind auch komprimierte Gase brauchbar, wie Siickstoff, Lufi oder Kohlendioxid. Die Menge an 
Treibmittel kann dabei gering gehaiien werden, um den VOC-Gehali nicht unnotig zu erhohen. Sie betragt dann im All- 
5 gemeinen nichi mehr als 55 Gew.-%, bezogen auf das Gesamigewichl des Mittels. Gewunschtenfalls sind aber auch ho- 
here VOC-Gehalte von 85 Gew.-% und dariiber mdglich. 

Die zuvor beschriebenen Polyuiethane konnen auch in Kombination mit anderen Haarpolymeren in den Mittehi zur 
Anwendung kommen. Solche Polymere sind insbesondere: 

10 - nicht-ionische, wasserlosliche bzw. wasserdispergierbare Polymere oder Oligomere, wie Polyvinylcaprolactam, 

z. B. Luviskol Plus (BASF), oder Polyvinylpyrrolidon und deren Copolymere, insbesondere mit Vmylestem, wie 
Vinylacetai, z. B. Luviskol VA 37 (BASF); Polyamide, z. B. auf Basis von Itaconsaure und aliphatischen Diaminen; 

- amphoiere oder zwitierionische Polymere, wie die unter den Bezeichnungen Amphomei® (Delft National) erhali- 
lichen Octylacrylanud/Methylmethacrylal/tert.-ButylaminoethyImethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copo- 

15 lymere sowie zwitierionische Polymere, wie sie beispielsweise in den deutschen Palentanmeldungen DE 39 29 973, 

DE 21 50 557, DE 28 17 369 und DE 37 08 451 offenbart sind. Acrylamidopropyltrimethylammonium- 
chlorid/Acrylsaure- bzw.-Methacrylsaure-Copolymerisate und deren Alkali- und Aminoniumsalze sind bevorzugie 
zwitierionische Polymere. Weiterhin geeigneie zwitierionische Polymere sind Methacroylethylbetain/Methacrylat- 
Copolymere, die unter der Bezeichnung AmersetteOR (AMERCHOL) im Handel erhaltiich sind und Copolymere 

20 aus Hydroxyethylmethacrylat, Meihyhneihacrylat, NJ>J-Dimelhylaminoethylineihacrylai und Aciyls^ure (Jorda- 

pon®); 

- anionische Polymere, wie V^nylacetat/Crotonsaure-Copolymere, wie sie beispielsweise unter den Bezeichnungen 
Resyn® (NATIONAL STARCH), Luviset® (BASF) und Gafset® (GAF) im Handel sind, VmylpyrrolidonA^myl- 
acrylat-Copolymere, erhaltiich beispielsweise unter dem Warenzeichen Luviflex® (BASF). Ein bevorzugtes Poly- 

25 mer ist das unter der Bezeichnung Luviflex® VBM-35 (BASF) erhaltliche Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymer, 

Acrylsaure/Ethylacrylal/N-ierl.Butylacrylamid-Terpolymere, die beispielsweise unier der Bezeichnung Ulirahold® 
strong (BASF) vertrieben werden, sowie Luvimer® (BASF, Terpolymer aus i-Butylacrylai, Eihylacrylat und Metha- 
crylsaure), oder 

- kaiionische (quatemisierte) Polymere, z. B. kationische Polyacrylatcopolymere auf Basis von N-Vinyllactamen 
30 und deren Derivaten (N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam etc.) sowie tibliche kauonische Haarconditionerpo- 

lymere, z. B. Luviquat® (Copolymer aus Vinylpyrrolidon und Vinylimidazoliumniethochlorid), Luviquat® Hold 
(Copolymerisai aus quatemisiertem N-Vinylimidazol, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam), Merquat® 
(Polymer auf Basis von Dimethyldiallylammoniumchlorid), Gafquat® (quatemare Polymere, die durch Reaktion 
von Polyvinylpyrrolidon mit quatemaren Ammoniumverbindungen entslehen). Polymer JR (Hydroxyethylcellu- 
35 lose mit kationischen Gruppen), Polyquatemium-iypen (CTFA-Bezeichnungen) etc.; 

- nichuonische, siloxanhaltige, wasserlosliche oder -dispergierbare Polymere, z. B. Polyeihersiloxane, wie Tego- 
pren® (Fa. Goldschmidt) oder Belsil® (Fa. Wacker). 

Die erfindungsgemaBen vemetzten siloxangruppenhaltigen Polyurethane konnen als Mischung mit einem anderen si- 
40 loxanfreien amidgruppenhaltigen Haarpolymer eingesetzt werden. Dazu zahlen z. B. die in der DE-A-42 25 045 be- 
schriebenen Polyurethane, die zuvor beschriebenen Vinylpyrrolidon/Acrylat-Terpolymere und Acrylsaure/Ethylacry- 
lai/N-ten.-Butylacrylamid-Terpolymere (z. B. Ultrahold®strong der BASF AG), die in der DE-A-42 41 118 beschriebe- 
nen kationischen Polyurethane, die zuvor beschriebenen amidgruppenhaltigen amphoteren Polymere (z.B. Ampho- 
mer®) und insbesondere Copolymerisale, die einen Anteil an amidgruppenhaltigen Monomeren, wie N-\^nyllactamen, 
45 von mindestens 30 Gew.-% au^eisen (z. B. Luviskol®plus und Luviskol®VA37 der BASF AG). 

Die anderen Haarpolymere sind vorzugsweise in Mengen bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mit- 
tels enthalten. 

Ein bevorzugtes Haarbehandlungsmitlel enthalt: 

50 a) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens eines, in Wasser loslichen oder dispergierbaren, siloxanhaltigen Polyurethans, 

b) 40 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 98 Gew.-%, eines Losungsmittels, ausgewahlt unter Wasser und wasser- 
mischbares Losungsmitteln, bevorzugt Cr bis Cs-Alkoholen, insbesondere Ethanol, und Mischungen davon, 

c) 0 bis 50 Gew.-% eines Treibmittels, vorzugsweise Dimethylether, 

d) 0 bis 15 Gew.-% mindestens eines von a) verschiedenen, in Wasser I5slichen oder dispergierbaren Haarpoly- 

55 mers, 

e) 0 bis 0,2 Gew.-% mindestens eines wasserunloslichen Silicons, 

f) 0 bis 2 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, siloxanhaltigen, in Wasser loslichen oder dispergierbaren Poly- 
mers, 

60 sowie iibliche Zusatzstoffe. 

Das erfindungsgemaBe Mittel kann als Komponente d) mindestens ein anderes, in Wasser losliches oder dispergierba- 
res Haarpolymer enthalten. Der Anteil dieser Komponente betragt dann im Allgemeinen etwa 0,1 bis 15 Gew.-%, bevor- 
zugt 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. Bevorzugt konnen dabei wasserlosliche oder was- 
serdispergierbare Polyurethane eingesetzt werden, die keine Siloxangruppen einpolymerisiert enthalten. 
65 Das erfindungsgemaBe Mittel kann als Komponente e) mindestens ein wasserunlosliches Silicon, insbesondere ein Po- 
lydimethylsiloxan, z, B. die Abil®-Typen der Fa. Goldschmidt, enthalten. Der Anteil dieser Komponente beuragt dann im 
Allgemeinen etwa 0,0001 bis 0,2 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 0,1 Gew,-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. 
Das erfindungsgemaBe Mittel kann als Komponente f) mindestens ein nichtionisches, siloxanhaltiges, wasserldsliches 
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Das erfindungsgemSBe Mitiei kann zusatzUch gegebenenfaUs einen Entschaumer, z. B. auf Silicon-Basis, enthalten 
Die Menge des Enischaumers betragt im AUgemeinen bis zu etwa 0,001 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenee des 
Mittels. * 

Die erfindungsgemaBen Mittel besitzen den Vorteil, dass sie einerseits den Haaren die gewunschte Festigkeit verleihen 
und andererseits die Polymere leicht auswaschbar (redispergierbar) sind. Dariiber hinaus lassen sich Haarbehandlungs- 
mittel mil emem in VOC-Gehalt von weniger ais 85 Gew.-%, bevorzugt weniger als 60 Gew.-%, und auch rein wassrige 
Formulierungen herstellen, selbst wenn sie als Haarspray formuliert sind. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden, nicht einschrankenden Beispiele naher erlautert. 

Beispiele 

Beispiele 1 bis 4 

Polyurethanprapolymerherstellung 

In einemRuhrapparat, der mil Ruhrer, Tropftrichter, Thermometer, Riickflusskiihler und einer Vorrichtung fur das Ar- 
beiten unter Stickstoff ausgestattet war, warden ein Polyesterdiol (M„ = 1 000 g/mol, hergesteUi aus Isophthalsaure Adi- 
pinsaure und Hexandiol), Neopentylglykol, gegebenenfalls Dimethylolpropansaure (Beispiele 1, 2 und 4) und gegebe- 
nenfails N-Methyldiethanolamin (Beispiel 4) in einer Menge nach Tkbelle 1 in Melhylethylketon (Feststoffgehalt der re- 
sultierenden Reaktionslosung ca. 75%) unter Erhitzen auf eine Temperatur von etwa 70°C und unter Ruhren gelost An- 
schUeBend wurde unter Ruhren Isophorondiisocyanat in einer Menge nach TabeUe 1 zugeu-opft, wobei die Reaktions- 
temperatur anstieg. Bei einer Innen temperatur von 85°C wurde das Reaktionsgemisch dann solange geriihrt, bis der Iso- 
cyanatgruppengehaltdes Gemisches prakUsch konstant blieb (ca. 0,5 bis 1%) und anschlieBend unter Riihren auf Raum- 
temperatur abgekUhlt. Gegebenenfalls gab man dann bei einer Temperatur von etwa 30°C ein Polysiloxandiamin (Mq = 
900 g/mol, Tegomer« A-Si 2122 der Fa. Goldschmidt, in Form einer 80%igen Losung in Methyletliylketon) (Beispiele 1 
2, 3) in einer Menge nach TabeUe 1 zu dem wie zuvor beschrieben hergestellten Polyurethanprapolymer Die Mischung 
wurde dann noch weitere 30 Minuten umgesetzt. In aUen Fallen wurde das Reaktionsgemisch mit Methylethylketonauf 
40 Gew.-% verdunnt. , 



Tabelle 1 



Bsp . 


Poly- 


Poly- 


NPG3) 


DMPA4) 


mdeas) 


IPDI6) 


Siloxange- 


Nr. 


ester- 


silo- 










halt 




diol!) 


xan- 














di- 
















amin^) 














[mol] 


[mol] 


[mol] 


[mol] 


[mol] 


[mol] 


[Gew. -%] 


1 


0,6 


0,2 


1,7 


3 




6 


6,7 


2 


0,6 


0,7 


1/2 


3 




6 


20,4 


3 


1,0 


IrO 


1,0 






4 


31,1 


4 


1,2 




1/4 


2,5 


0,5 


6 


0 



1) 

2) 

3) 
4) 

5) 
6) 



Polyesterdiol aus IsophthalsSure, Adipinsaure, Hexandiol, 
Mn = 1 000 g/mol 

Polysiloxandiamin, Mn = 900 g/mol (Tegomer® A-Si 2122 der Fa. 

Goldschmidt) 

NPG « Neopentylglykol 

DMPA = Dimethylolpropansaure 

MDEA = N~Methyldiethanolamin 

IPDI = Isophorondiisocyanat 
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Beispiele 5 bis 21 
Herstellung des Polymerisates Bl) 

5 Zulaufl: 

300 g Monomerengemisch nach Tkbelle 2 

30 g Losungsmittel: 

Beispiele 5, 6, 8-13, 17-21: Eihanol 

Beispiele 7, 14-16: Ethanol/Wasser (1 : 1) 
10 Zulauf 2: 

0,6 g 2,2'-A2obis(2-methylbutyronitril) 

1 50 g Eihanol 

Zulauf 3: 

3,0 g 2,2'-A2obis(2-melhylbuiyronitril) 
15 ISOgEthanol 

In einer Ruhrapparatur mit Riickflusskuhler und zwei separaten Zulaufvorrichlungen wurden 20 Gew.-% von Zulauf 1 
(Monomerengemisch gemaB Tabelle 2), 12 Gew.-% von Zulauf 2 und 120 g Ethanol vorgelegt und die Mischung auf ca. 
75°C aufgeheizi. Nach dem Anpolymerisieren, ericennbar an einer beginnenden Viskositatserhohung, wurde der Rest 
20 von Zulauf 1 innerhalb von 4 Stunden und der Rest von Zulauf 2 innerhalb von 5 Stunden zugegeben, wobei die Innen- 
temperatur auf etwa 70 bis 75°C gehalten wurde. Anschliefiend wurde Zulauf 3 innerhalb von 2 Stunden zugegeben, wo- 
bei die Innenlemperatur auf ca. 80°C erhShl wurde. Nach dem Ende der Zugabe wurde noch ca. 5 Stunden bei dieser 
Temperatur nachpolymerisiert. Die so erhaltenen Polymerisate konnen ohne weitere MaBnahmen zur Verringerung des 
Restmonomerengehalts zur Polyurethanherstellung eingeselzl werden. Polymerisate mit sehr geringen Restmonomerge- 
25 halten werden erhalten, wenn man statt Zulauf 3 z. B. 2,5-Bis-(lert.-butylperoxy-2,5-dimethylhexan) (Trigonox® 101 der 
Fa. Akzo Nobel) in 150 g Ethanol innerhalb von 2 Stunden zu dem Reaktionsgemisch gibt und anschlieBend noch etwa 
5 Stunden bei einer Temperatur von ca. 130°C unter dem Eigendruck des Reaktionsgemisches nachpolymerisiert. 

Die hydroxylgruppenhaltigen Polymerisate der Beispiele 5 bis 8 werden im Anschluss an die Polymerisation durch 
Spriihtrocknung getrocknet und dann werden fiir die weitere Umseizung 40 Gew.-%ige Losungen dieser Polymerisate in 
30 Methylethylketon hergestellt. 

Bei den in einem Losungsmittelgemisch aus EthanolAVasser (1:1) hergestellten Polymerisaien der Beispiele 14 bis 
16 wird das Losungsmittel durch Destination unter verringertem Druck bei etwa 40**C enlfemt und dann werden fur die 
weitere Umsetzung 40 Gew.-%ige Losungen in Ethanol heigestellt. 

Die ethanolischen Losungen der tibrigen Polymerisate werden durch Zugabe von weiterem Ethanol ebenfalls auf 
35 40 Gew.-% eingestellt. 
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Beispiele 22 und 23 

Herstellung des Polyesters B2) 

In einem Vierhalskolben, der mil Ruhrer, Innenthermometer, absteigendem Kuhler und einer \forrichtung fiir das Ar- 
beiten unter Sucksioff versehen war, wurden Diethylenglykol, 1,4-Cyclohexandimethylol. gegebenenfalls Polypropy- 
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lenglykol (Mn = 600 g/mol) (B^^B 23) und Neopentylglvkol in einerMenge na|^B:>elle 3 sowie 100 ppm Teirabu- 
tyloriiotitanat als Katalysator vo^legi. Unier leichtem Stickstoffsirom wurde das J^EKiionsgemisch unter Erhitzen auf 
eine Temperatur von etwa 80°C und unter Ruhren gelost. Dann wurde eine Menge Isophthalsaure nach Tkbelle 3 zuge- 
geben und anschlieBend 2 Stunden auf 160°C erhitzt. AnschlieBend wurde die Temperatur mit 20°C/h ertiSht und bei 
etwa 220°C das Reaklionswasser abdeslilliert, bis die Saurezahl unter 15 gefallen war. AnschlieBend gab man Trimel- 
lilhsaureanhydrid in einer Menge nach Tabelle 3 und 100 ppm weiteren Katalysator zu und liefi noch 4 Stunden bei einer 
Temperatur von etwa 200°C und einem verminderten Druck von etwa 10 mm Hg weiierreagieren. Nach dem AbkUhlen 
auf etwa 70°C wurde ein hellgelber Polyester erhalten, der mil Methylethylketon zu einer 70 Gew.-%igen Losung for- 
muUert wurde. 
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Beispiele 24 bis 28 und 46 bis 48 
Polyurethanherstellung 

5 In einem Ruhrapparai, der mil Riihrer, Tropftrichter, Thermometer und Riickflusskuhler ausgestattet war, wurde eine 
40 Gew.-%ige Losung (in Meihylethylketon) eines Polyuiethanprapolymers aus Beispiel 1, 2 oder 4, wie in Tkbelle 4 an- 
gegeben, vorgelegt und auf 60°C erhilzt. AnschlieBend wurde bei den Beispielen 24 bis 28 10 eine 40 Gew.-%ige Losung 
eines hydroxylgruppenhaltigen Polymerisates Bl) aus Beispiel 5 bis 8. ebenfalls in Meihylethylketon, wie in 'Ribelle 4 
angegeben, zugemischi. Das Reaktionsgemisch wurde bei einer Temperatur von etwa S5°C solange geriihrt, bis der Iso- 
10 cyanatgruppengehalt des Gemisches praktisch konstant blieb (etwa 2 Stunden). AnschlieBend gab man Wasser zum Re- 
aktionsgemisch und neutralisierte das Reaktionsprodukt mil 2-Amino-2-methylpropanol (pH etwa 8,0). Das Meihyl- 
ethylketon wurde dann im Vakuum bei 40°C abdestillien, wobei eine wassrige Dispersion des Polyurethans erhalten 
wurde. 

Bei den Beispielen 46 bis 48 wurde analog verfahren, wobei ansteUe des hydroxylgruppenhaltigen Polymerisates Bl) 
15 ein Siliconpoly(alkylenoxid)-Copolymer B3) (Belsil® 6031 der Fa. Wacker) als 40 Gew.-%ige Losung in Methylethyl- 
keton eingesetzt wurde. 

Pulverfbrmige Produkte konnen durch Spriihtrocknung erhalten werden. 

Beispiele 29 bis 43 

20 

In einem Ruhrapparat, der mil Riihrer, Tropftrichter, Thermometer und RttckflusskUhler ausgestattet war, wurde eine 
40 Gew.-%ige Losung eines Polyurethanprapolymers aus Beispiel 1 bis 3 in Meihylethylketon, gemaB Tkbelle 4, vorge- 
legt. Bei einer Temperatur von etwa 30**C wurde dann ein Polymerisat Bl) (oder ein Gemisch, Beispiel 43), gemafi 1^- 
belle 4, in Form einer 40 Gew.-%igen Losung in Ethanol zugemischt. Das Reaktionsgemisch wurde dann etwa 1 Stunde 
25 bei Umgebungstemperatur geriihrt. AnschlieBend gab man Wasser zum Reaktionsgemisch und neutralisierte das Reakti- 
onsprodukt mil 2- Amino-2-methylpropanol (pH etwa 8,0). Das Meihylethylketon wurde dann im Vakuum bei 40°C ab- 
desiilliert, wobei eine wassrige Dispersion des Polyurethans erhalten wurde. 

Ein pulverformiges Produkt kann durch Spriihtrocknung erhalten werden. 

30 Beispiele 44 und 45 

In einem Riihrapparai, der mil Riihrer, Tropftrichter, Thermometer und Riickflusskiihler ausgestattet war, wurde eine 
40 Gew.-%ige Losung eines Polyurethanprapolymers aus Beispiel 2 oder 3 in Meihylethylketon, wie in Tabelle 4 ange- 
geben, vorgelegt und auf 70°C erhitzi. AnschlieBend wurde eine 70 Gew.-%ige Losung eines Polyesters B2) (aus Bei- 

35 spielen 22 und 23) in Meihylethylketon in einer Menge nach Tabelle 4 zugemischt. Das Reaktionsgemisch wurde bei ei- 
aei Temperatur von etwa 70°C so lange geruhrl, bis der Isocyanatgruppengehalt = 0 war (etwa 2 Stunden). AnschlieBend 
wurden noch enthaltene freie Carbonsauregruppen mil 2-Amino-2-meihylpropanol neutrallsiert (pH etwa 8,2). Dann gab 
man Wasser zum Reaktionsgemisch und destillierte das Meihylethylketon unter Zugabe eines Tropfens Silicon-Ent- 
schaumers bei 40°C ab, wobei eine stabile wassrige Dispersion erhalten wurde. 

40 Ein pulverformiges Ptodukt kann durch Spriihtrocknung eriiallen werden. 
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Tabelle 4 



BSD . Mr - 


PU-Prapolymer 


Polymer is at B) 


j\— wer / 


Bsp. Nr. 


[Gew.-%] 


Bsp. Nr. 


[Gew.-%] 


24 


1 


80 


5 


20 


33,0 


25 


1 


50 


6 


50 


37,3 


26 


1 


90 


7 


10 


32,4 


27 


1 


90 


8 


10 


34,7 


28 


2 


90 


8 


10 


36,1 


29 


1 


90 


9 


10 


34,7 


30 


1 


70 


10 


30 


35,4 


31 


1 


90 


14 


10 


37,6 


32 


1 


80 


16 


20 


39,4 


33 


1 


80 


17 


20 


31,2 


34 


1 


80 


18 


20 


35,3 


35 


1 


70 


20 


30 


32,1 


36 


1 


80 


21 


20 


37,4 


37 


2 


80 


18 


20 


32,0 


38 


1 


10 


21 


90 


46,2 


39 


1 


20 


10 


80 


42,0 


40 


1 


30 


20 


70 


41,0 


41 


3 


10 


14 


90 


39,7 


42 


3 


10 


17 


90 


43,9 


43 


3 


10 


13 
14 


30 
60 


40,0 


44 


3 


6,67 


22 


93,33 


26,2 


45 


2 


20 


23 


80 


25,8 


46 


4 


95 


Silicon 


5 


30,2 


47 


4 


80 


Silicon 


20 


25,2 


48 


2 


80 


Silicon 


20 


24,7 



) 1 gew.-%ige Losung in N-Methylpyrrolidon 



Aerosol- Haarspray-Formuli erungen 

Polyurethan gemaB Beispielen 
24-27, 29-36, 38-46 
Ethanol 
Dimethylelher 
Parfiim, Zusatzstoffe 



Anwendungstechnische Beispiele 
Beispiele 49 bis 69 
mit einem VOC-Gehalt von 97 Gew.-%: 



3,00 Gew.-% 
62,00% Gew.-% 
34,96 Gew.-% 
q. s. 
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Beispiele 70 bis 90 ' ' 

Kompakte Aerosol-Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt von 90 Gew.-%: 



10 



Polvurelhan gemafi Beispielen 

24-^27, 29-36, 38-46 10,00 Gew.-% 

Ethanol 55,00% Gew.-% 

Dimethyleiher 34,96 Gew.-% 

ParfUm, Zusatzstoffe q. s. 



Beispiele 91 bis 111 

Haarspray-Foraiulierungen mit einem VOC-Gehalt von 80 Gew.-%: 

15 

Polyureihan gemaB Beispielen 

24-27, 29-36, 38-46 5,00 Gew.-% 

Ethanol 45,00% Gew.-% 

Wasser 15,00 Gew.-% 

20 Dimethylether 34,96 Gew.-% 

Parfiim, Zusatzstoffe q. s. 



25 



Beispiele 112 bis 126 

Haarspray-Formulierungen mit einem VOC-Gehalt von 55 Gew.-%: 



Polyurethan gemaB Beispielen 

24-27, 29-36, 44-46 5,00 Gew.-% 

Ethanol 20,00% Gew.-% 

Wasser 40,00 Gew.- 

Dimethylether 34,96 Gew.-% 

ParfUm, Zusatzstoffe q. s. 

Beispiele 127 bis 141 
Pump-Haarspray-Formulierungen mit VOC-Gehalt 0: 



Polyurethan gemaB Beispielen 

24-27, 29-36, 44-^6 10,00 Gew.-% 

Ethanol 62,00% Gew.-% 

Wasser 89,97 Gew.-% 

Parfiim, Zusatzstoffe q. s. 



Filmbewertung 

Alle zuvor genannten Haarspray-Formulierungen lieferlen klare, feste Filme, die eine gute Flexibilitat und gute Glatte 
50 aufwiesen. Die Polyureihane der Hersiellungsbeispiele 28, 37, 47 und 48 mil einem hohen Siloxananteil Uefem sehr wei- 
che und leicht klebrige Filme. Diese Polyurethane sind alleine nicht als Haarfestigerpolymer geeignet, sie konnen jedoch 
als Additiv mit einem anderen Festigerpolymer zu siliconhaltigen Haarsprays mit sehr guten Eigenschaften formuliert 
werden. Dies wird anhand der folgenden erfindungsgem^en Beispiele (L) bzw. Vergleichsbeispiele (VL) 1 bis 16 ge- 
zeigt. 

55 

Beispiele (V)L1 bis 16 



Die Polyurethane aus den Beispielen 37, 47 und 48 wurden einzeln und in Form von Mischungen mit konventionellen, 
siloxanfieien Haarfestigerpolymeien sowie gegebenenfalls unter Zusatz eines wasserunldslichen Silicons zu 5 Gew.- 
60 %igen ethanoUschen Losungen formuliert. Die Zusammensetzungen dieser Formulierungen sind in Tkbelle 6 wiedeige- 
geben. Sie wurden auf eine Glasplatte aufgetragen und die resultieienden Filme wurden im Hinblick auf 5 Kiiterien, die 
in Tabelle 5 angegeben sind, geprUft und mit Noten von 1 bis 4 bewertet. Die Bewertungen der Filme sind in Tabelle 7 
wiedergegeben. 

Als Vergleichsbeispiele dienten zum einen reine 95 Gew.-%ige Losungen der aus dem Stand der Technik bekannien 
65 konventionellen, siloxanfreien Haarfestigerpolymere, die auch zur Modifizierung der erfindungsgemaB eingesetzien Si- 
loxane verwendet wurden (VLl bis VL3). Als \%rgleichsbeispiele dienten weiterhin reine 95 Gew.-%ige Losungen der 
Polyurethane der Beispiele 37, 47 und 48 (VL4 bis VL6). Als weiteres Vergleichsbeispiel diente eine 95 Gew.-%ige Lo- 
sung eines Salzes aus einer einwertigen Carbonsaure und einem zweiwertigen Polydimethylsiloxandiamin (VL7), wel- 
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ches auch zur Modifizierung de]^|^flungsgema6 eingesetzten Siloxane verwende 

TabeUe 5 
Bewertungskrilerien 



A) Glatte 



bremsend 
mafiig-glatt 
glatt 
sehr glatt 



B) Haftung 



schlecht 

maJ5ig 

gut 

sehr gut 



C) Elastizitat/Klebrigkeit 



sprode/leicht klebrig 

weich/leicht klebrig 

weich - hart/leicht klebrig 

hart/nichtklebrig 

hart - elastisch/nichtklebrig 

elastisch/nichtklebrig 



D) Auswaschbarkeit 



schlecht 

maBig 

gut 

sehr gut 



E) Aussehen 



ungleichmaJiig triib 
ungleichmaBig klar 
gleichmaBig klar 
gleichmMBig glanzend 



<0E_1 9821731 A1Jj> 



21 



DE 198 21 731 A 1 



cd 

CO 

I 



0) 

c 
:3 



u 
a 

O 
P4 



fa 



o ^ 























f-C 




























© 


















S 
























i 


































































i 














(0 








Co 






+> 




o 




M 














0) 






CD 








OB 






iH 




nd 










iH 




tD 




TO 






>i 




i-C 




C 






C 




>» 




s 










^< 










> 




o 




Q) 










(d 




U 






z 




us 




9 










+» 














(D 




m 






o 








e 






> 








•H 










T3 




a 






m 




C 




•H 






•H 




3 










09 








a 






Id 




-P 










a 




(d 














i-i 




ID 










>t 




U 


4J 




9 




M 






Id 








U 




s 


a 








Id 




m 


Id 








«H 




iH 


>i 








>i 




Id 


o 




p 




JG 




Ji 


o 




>1 




+» 




+J 


02 




iH 










•H 




O 












cu 








o 


TJ 




u 








(Q 


C 




0) 




Id 




M 


0 




o» 




•H 










•H 




>i 




CO 






4J 








9 






n 




O 




Cd 


Oi 




o 




Id 






O 




m 




r-H 




4J 


(Q 




V4 




>t 




f-l 


H 




Id 




+J 




iH 




rH 


R) 




s 








0 


s: 




CQ 






? 


C 






i 




n 


9 


ta 


a 








s. 






<D 




4J 








+> 


iH 










1 




iH 




C 










0) 




0 




JS 
















Of) 




o 










a 




•H 




n 




l-t 


ta 


C 


+) 








o 


Qt 




c 




ta 




♦H 


o 




0) 




(d 




13 


M 


c: 


> 




(Q 




»^ 


Cu 


D 


c 








O 


iH 


oi 


o 








4J 


o 


:o 






s 




OQ 


iH 








Cd 




0 














>1 


JS 


0) 


W 




M 




iH 


+J 


o> 


0) 








0 




•H 


D> 




& 




0* 


1 




-H 


f 










I 


+J 








to 


o 




»-t 








3 




5t 


Id 




S, 




Id 




V 


J5 












D> 


C 




0) 




c 


r-C 




V 








OJ 


o 


in 


a 






W 




e 



o 
to 

T3 

"S 

Cd 
fa 

— ' 4J 

•a 

O -H 

cs O 

•H -S 

cn 1—1 



S 



CU u 
9 G 

cn 

-H n 
E < 
I (d > 



Id T3 .H 

cd O 

33 



_ cn a M 

9 o © 

>t O N iH 

• ^ i-C -H 

ta jq 



6S 



22 



BNSDOCID: <0^1 9821731 A1J_> 



ft 



DE 198 21 731 A 1 




Tabelle 7 



Filmeigenschaften der Polyurethane 



Polymer- 
losuzig 


Bewertung 


A 


B 


C 


D 


£ 


VLl 


2 


1 


2 


1 


1-2 


VL2 


3 


1 


2 


2 


2 


VL3 


3 


1 


1-2 


2 


2 


VL4 


1 


1 


2-3 


2 


1-2 


VL5 


1 


1 


2-3 


2 


1-2 


VL6 


1-2 


1 


3 


2 


1-2 


VL7 


— *) 


— *) 


3 


„ *) 


— *) 


VL8 


1-2 


3-4 


3 


1 


1-2 


L9 


1-2 


1 


2 


1 


1-2 


LIO 


2 


1 


2 


2 


2 


Lll 


2 


1 


1-2 


2 


1-2 


VL12 


1-2 


1 


2 


2-3 


3 


L13 


1 


1 


2 


1 


1-2 


L14 


1-2 


1 


2 


2 


2 


L15 


1 


1 


1-2 


2 


1-2 


L16 


1 


1 


1 


2 


1-2 



*) keine Filuibildung 



Patentanspriiche 

1 . Kosmetisches Mittel, enlhaltend wenigstens ein vemetztes, wasserl5siiches cxler wasserdispercierbares Polvure- 
thanaus 

A) mindestens einem Polyurethanprapolymer mit endsiandigen Isocyanatgruppen und 

B) mindestens einem Polymerisat mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen, die ausgewahlt sind 
unter Hydroxyl-, primaren und sekundaren Amino- und/oder Carboxylgruppen, 

wobei mindestens eine der Komponenten A) und/oder B) in Wasser loslich Oder dispergierbar ist und wenig- 
stens eine der Komponenten A) und/oder B) mindestens eine Siloxangruppe enthalt, 
und die Salze da von. 

2. Mittel nach Anspruch 1, wobei es sich bei der Komponente A) urn mindestens ein Polyurethanprapolymer aus 

a) mindestens einer Verbindung mit einem Molekulaigewicht im Bereich von 56 bis 300, die zwei aktive Was- 
serstoffatome pro Molekul enthalt, 

b) mindestens einem Polymerisat mit zwei aktiven Wasserstoffaiomen pro Molekul, 

c) gegebenenfalls einem Polysiloxan, 

d) gegebenenfalls mindestens einer Verbindung, die zwei aktive WasserstofFatome und mindestens eine iono- 
gene bzw. ionische Gruppe pro Molekul aufSveist, 

e) mindestens einem Diisocyanat handelt. 

3. Mittel nach Anspruch 2, wobei es sich bei dem Polysiloxan um eine Verbindung der Formel I 



X (CH2)in-HSi 

R2 



Si (CH2)n y 

R2 



handelt worin 
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K^der fiir Ci- bis C4-Alkyl, Benzyl oder Phenyl 
der fiir OH oder NHR^ siehen, wobei fiir 



wassersl 



n, 

itofr, Ci- 



bisCe-AlkyloderCV 
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und R- unabhangig vo^^nd 
X und Y unabhangig voneifflnde] 

bis Cg-Cycloalkyl stehu 

m und n unabhangig voneinander fur 2 bis 8 stehen, 
p fiir 3 bis 50 steht. 

4. Mictel nach einem der Anspriiche 2 oder 3, wobei das Verbaltnis von NCX>-Aquivaleni der Verbindungen der 
Komponente e) zu Aquivaleni akiives WasserstofFalom der Komponenten a), b), c) und d) in einem Bereich von 
1.01 : 1 bis 1,4 : 1, bevorzugt 1,03 : 1 bis 1,3 : 1, insbesondere 1,05 : 1 bis 1,25 : 1, Uegt. 

5. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Polymerisat B) ausgewahll ist unter 

Bl) Polymerisaten, die wenigstens ein <x,p-ethylenisch ungesattigtes Monomer einpolymerisien enthalten, das 
zusatzUch wenigstens eine gegeniiber Isocyanatgruppen leaktive Gruppe pro Molekiil enlhalt, 
B2) Polyestem, 

B3) Silicon-poly(alkylenoxid)-Copolymeren, und Mischungen davon. 

6. Mittel nach Anspruch 5, wobei das Polymerisat Bl) 

f) wenigstens ein oc,^-ethylenisch ungesattigtes Monomer, das zusatzlich wenigstens eine gegeniiber Isocya- 
natgruppen reaktive Gruppe pro Molekiil enthalt, 

g) gegebenenfalls wenigstens ein (X,p-ethylenisch ungesattigtes Monomer, das ausgewahlt ist unter Estem 
(x,^-ethylenisch ungesattigter Mono- und/cxier Dicarbonsauren mit Cr bis C22-Alkanolen, Amiden (X,p-ethy- 
lenisch ungesattigter Mono- und/oder Dicarbonsauren mil Mono- und Di-Cp bis C22-alkylaminen, Estem von 
Mnylalkohol und Allylalkohol mil Ci- bis C4o-Monocarbonsauren, N^nylethem, Vinylaronaaten, Vinylhaloge- 
niden, Vmylidenhalogeniden C2- bis Cg-Monoolefinen, nichtaromatischen Kohlenwasserstoffen mit minde- 
stens 2 konjugierten Doppelbindungen und Mischungen davon, 

h) gegebenenfalls wenigstens ein a,P-ethylenisch ungesattigtes Monomer, das ausgew^lt ist unter N- Vinyla- 
miden, N-Vinyllactamen, primaren Amiden a,P-ethylenisch ungesattigter Monocarbonsauren, vinyl- und al- 
lylsubstituierten heteroaromatischen Verbindungen und Mischungen davon, 

i) gegebenenfalls wenigstens ein weiteres Monomer mit einer radikalisch polymerisierbaren, (x,P-ethylenisch 
ungesattigten Doppelbindung und mindestens einer ionogenen bzw. ionischen Gruppe pro Molekiil, 
einpolymerisien enlhalt. 

7. Mittel nach Anspruch 5, wobei es sich bei dem Polymerisat B2) um einen Polyester auf Basis eines Polyesier- 
diols mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 500 bis 1000 und einer aromatischen Di- oder Polycarbon- 
saure oder eines Carbonsaureanhydrids davon, bevorzugt Irimellithsaureanhydrid, handelt. 

8. Mittel nach Anspruch 5, wobei es sich bei dem Polymerisat B3) um eine \^rbindung der allgemeinen Formel II 
handelt. 



R6 




R6 




R6 


— Si 0- 




-Si 0- 




. . . Ji r5 


> _ 


n 




0 


1, 



H4 . . . Si — O • • • ! 



(II) 



n und o unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl von 0 bis 200 stehen, wobei die Summe aus n und o > 3 ist^ 
R**, R^ und R* unabhangig voneinander fur Ci- bis Cg-Alkyl, Benzyl, Phenyl oder einen Rest der Formel HI 

-(CH2)rO-(CH2CH20)p(CH2CH(CH3)0)q-H (HI) 

stehen, 

wobei in der Formel IH die Reihenfolge der Alkylenoxideinheiten beliebig ist, 
r fiir eine ganze Zahl von 1 bis 8 steht, 

p und q unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 bis 200 stehen, wobei die Summe aus p und q > 0 ist, 

R^ und unabhangig voneinander fUr Ci- bis Cs-Alkyl, Benzyl oder Phenyl stehen, 

wobei die Verbindung der Formel n mindestens zwei Reste der allgemeinen Formel m urafasst. 

9. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Verhalmis von NCOAquivalent der Komponente 
A) zu Aquivalent aktives Wasserstoffatom der Komponente B) in einem Bereich von 20 : 1 bis 1 : 1, bevorzugt 
10: 1 bis 1 : l,liegt. 

10. Mittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Polyurethane einen Anteil an siloxanhaltigen \fer- 
bindungen der Formel I und/oder n, bezogen auf das Gesamtgewicht der eingebauten Komponenten, von 0,05 bis 
30 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 25 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 15 Gew.-%, aufweisen. 

11. Mittel nach Anspruch 10, enthaltend wenigstens ein Polyurethan mit einem Siloxangehalt im Bereich von 5 bis 
20Gew.-%, bevorzugt 7 bis 17 Gew.-%, als Losungsvermittler fiir hydrophobe Produkie, insbesondere Silicone, 
und als Additive fiir Haarbehandlungsmittel. 

12. Mittel nach Anspruch 10, enthaltend wenigstens ein Polyurethan mit einem Siloxangehalt im Bereich von 0,05 
bis 15 Gew.-%, in Form eines Haarbehandlungsmittels, insbesondere in Form eines Haarsprays. 

13. Mittel nach Anspruch 12, enthaltend 

a) 0,5 bis 20 Gew.-% mindestens eines in Wasser Idslichen oder dispecgierbaren Polyurethans, wie in einem 
der Anspriiche 1 bis 10 definiert. 
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b) 40 bis 99 Gew.-%, ^jBkugt 50 bis 98 Gew..%, eines LOsungsmittels^Btwahll unter Wasser und was- 
sennischbares LosungslBBIeln, bevorzugt Cj- bis Cs-Alkoholen, insbesondSe Ethanol, und Mischuneen da- 
von, * 

c) 0 bis 50 Gew.-% eines Treibmittels, vorzugsweise Dimethylether, 

d) 0 bis 15 Gew.-% mindestens eines von a) verschiedenen, in Wasser losUchen oder dispergierbaren Haarpo- 
lymers, 

e) 0 bis 0,2 Gew,-% mindestens eines wasserunl6slichen Silicons, 

f) 0 bis 2 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, siloxanhaltigen, in Wasser losUchen oder dispersierbaren 
Polymers. 

14. Verwendung der Polyurethane, wie in einem der Anspruche 1 bis 10 definiert, als Hilfsmittel in der Kosmetik 
bevorzugt als oder m Beschichtungsmittel(n) fur Haar, Haut und Nagel, insbesondere in der Haarkosmetik als 
Hilfsmittel in der Pharmazie, bevorzugt als oder in Beschichtungsmittel(n) oder Bindemittel(n) fiir feste Arzneifor- 
men, sowie als oder in Beschichtungsmittel(n) fUr die Textil-, Papier-, Druck-, Leder- und Klebstoffindusirie 



20 
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40 



45 



50 



55 



60 



65 
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